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1. RESUMEN Y OBJETIVOS




Resumen y objetivos

El argan, arbol endémico, desempefia un papel socioeconémico y
ambiental esencial en el suroeste de Marruecos. Esta profundamente arraigado

en la vida diaria de las poblaciones rurales.

El aceite de argan era, hasta los afios 1990, la principal fuente en materia
grasa, en la dieta bereber, apreciado tanto por sus propiedades culinarias como

por sus efectos terapéuticos.

Los métodos de extraccion del aceite de argan alimentario, tanto el

tradicional como el semi-industrial, siguen siendo un tanto precarios.

Dado que, en el proceso de elaboracion del aceite de argan alimentario, la
etapa clave, desde el punto de vista de la calidad del aceite, es la torrefaccién
de la almendra, las variables de operacion que influyen, tanto sobre el
contenido en componentes menores, como en las propiedades organolépticas

del aceite son: la temperatura y el tiempo de torrefaccion.

El trabajo de investigacion que constituye esta Tesis Doctoral, se articula

en tres principales ejes:

1. Determinacién fisico-quimica de los constituyentes del fruto de argan:

pulpa, cascara y almendra

2. Estudio del efecto del proceso de torrefaccion (temperatura y tiempo)
de la almendra de argan, sobre las caracteristicas fisico-quimicas y
sensoriales de los aceites obtenidos

3. Influencia del método de elaboraciéon del aceite de argan, sobre sus

caracteristicas fisico-quimicas

Para ello, se han empleado frutos y almendras de argan procedentes de
la regidn de Essaouira, zona suroeste, y aceites de argan comercializados en

Marruecos.
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Se recogieron frutos y almendras entre los meses de junio y julio, de tres
campanas seguidas: 2011 a 2013 para el fruto, y 2012 a 2014, para la

almendra, ambos procedentes de la misma finca.

Se ha estudiado la morfologia del fruto, asi como la de sus constituyentes,
pulpa, cascara y almendra. Se han caracterizado en humedad, contenido en

materia grasa, cenizas, fibras y proteina bruta.

De la zona de recogida, la forma ovoide fue la mas representativa del
fruto de argan. De ello, la pulpa representd 37,8%, la cascara 55,1% vy la
almendra 7,0% (porcentajes en base seca). Este ultimo constituyente es el mas
importante por su riqueza en materia grasa, 53,7% en base seca, lo que
representa mas de la mitad de su peso. Ademas, es rica en proteinas, mientras
que la pulpa tiene un porcentaje en carbohidratos de 37,5%, siendo una fuente
de energia utilizada como pienso de ganado. La cascara es rica en lignina

(43,3%), siendo utilizada como combustible.

En relacién a la parte experimental, en la campafa del 2013, se ha fijado
un intervalo de temperatura de torrefaccion de la almendra de argan, entre 150
y 200°C, y un tiempo entre 10 y 50 minutos. Se ha podido utilizar la lectura de
la absorbancia a 420 nm, como indice de color, en el control de calidad,

durante el proceso de torrefaccién de la almendra de argan.

Se determinaron las condiciones mas favorables para la extraccion del
aceite con el sistema Abencor, con el objetivo de guardar como unicas
variables del proceso, la temperatura y el tiempo de torrefaccion de la
almendra. Se hizo la extraccion del aceite de argan, a partir de almendra
tostada a diferentes intensidades de torrefaccidén, anadiendo 35% de agua
ultrapura templada a la harina de argan molida, con un batido a 50°C, durante
45 minutos. Lo que permitié alcanzar un rendimiento industrial maximo de
32,3%, con un indice de extractabilidad de 61,5%, para la almendra tostada a

150°C, durante 50 minutos, datos que coinciden con los obtenidos por la
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metodologia de superficie de respuesta. En estas condiciones, el orujo de

argan sigue conteniéndo un porcentaje por encima del 20% de aceite.

De los aceites obtenidos de almendra tostada a diferentes intensidades
de torrefaccion, se caracterizaron parametros de calidad y de pureza, contenido
en antioxidantes y en otros compuestos (fésforo y carotenoides totales),
desarrollo del color del aceite, estabilidad oxidativa, y evaluacion sensorial.

Ademas, se determinaron la densidad y viscosidad de los aceites.

Para estudiar el efecto del proceso de torrefaccion de la almendra sobre
las propiedades fisico-quimicas de los aceites obtenidos, se ha realizado un
disefio factorial completo con dos factores a dos niveles cada uno (2%). La
temperatura de torrefaccion de la almendra se ha fijado entre 150 y 200°C, y el

tiempo entre 10 y 50 minutos.

El proceso de torrefaccion tiene efecto significativo sobre el rendimiento
industrial en aceite, los parametros de calidad, el contenido en antioxidantes
(compuestos fendlicos totales y tocoferoles), y la estabilidad oxidativa (método

Rancimat).

Los resultados han mostrado que un proceso térmico de 150°C y 50 min,
permite obtener un rendimiento industrial en materia grasa superior al 30%, y
clasificar el aceite producido como ‘virgen extra’ por sus parametros de calidad
y su valoracidn sensorial. En este aceite, se determind un contenido en
compuestos fendlicos totales de 78,0 mg/kg, una concentracion de a y y-
tocoferol de 30,3 y 495,0 mg/kg, respectivamente, y una estabilidad oxidativa
de 37,8 h.

En el estudio del efecto del método de extraccion de los aceites de argan
comerciales, se destacd que, el propio proceso influye sobre los parametros de
calidad, el contenido en compuestos fendlicos totales, y sobre la estabilidad
oxidativa del aceite. Los aceites extraidos por el método semi-industrial tienen

parametros de calidad dentro del rango de los aceites de argan ‘virgenes extra’,
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segun la Norma Marroqui, con un contenido medio en compuestos fendlicos
totales de 105,1 mg/kg. La estabilidad media de dichos aceites fue de 44,9 h. El
método semi-industrial permite obtener aceites mas estables y de alta calidad
comercial. Sin embargo, cabe sefalar que los aceites de argan virgenes
comercializados, se clasifican solamente por sus parametros de calidad fisico-

quimica, y no por su perfil sensorial.

El objetivo general de este trabajo ha sido, mejorar el procedimiento de
elaboracion del aceite de argan, con vista a la obtencidn de productos de
mayor calidad, en relacién a sus propiedades fisicoquimicas y sensoriales.
Paralelamente, los rendimientos industriales de extraccion deben de ser
maximos, en conexion con la alta calidad del aceite producido, con destino a

uso culinario.

Para alcanzar el objetivo indicado, es necesario realizar, una
caracterizacion del fruto y de la almendra de argan, como paso previo a la

consecusion de los siguientes objetivos especificos:

- Conocer, a nivel de laboratorio, los efectos de la temperatura y del
tiempo de torrefaccion de la almendra tostada, sobre las propiedades
fisico-quimicas y organolépticas del aceite de argan; tales como:
parametros de calidad, de pureza, contenido en antioxidantes

(tocoferoles, compuestos fendlicos), y otros componentes.

- Establecer, en la etapa de torrefaccion, las condiciones optimas que
permitan la produccion de aceite de argan de calidad, con un perfil

adecuado a un uso culinario, mejorando al mismo tiempo el rendimiento.

- Valorar sensorialmente, los aceites obtenidos, identificando los atributos
negativos y positivos, al objeto de establecer el perfil organoléptico

adecuado a su utilizacion culinaria.
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Los resultados experimentales permitiran:

- Establecer las variables de torrefaccion mas adecuadas, que conduzcan
a obtener un aceite de argan de calidad, con un rendimiento de

extraccion optimo.

- Disenar una hoja de perfil, para la valoracion sensorial de los aceites de

argan, destinados a uso culinario.







2. ANTECEDENTES




Antecedentes

2.1 SITUACION GEOGRAFICA Y CARACTERISTICAS DEL ARBOL

El argan existe desde la era del Terciario, extendiéndose sobre una gran
parte de Marruecos. En 1219, el médico egipcio ‘Ibn El-Beithar’ fue el primero
en mencionar, en su obra ‘Traité des simples’ traducida al francés por Leclerc

(1877), la utilidad del fruto de argan para los bereberes.

En 1515, ‘Ledn el africano’, diplomatico y explorador musulman del norte
de Africa, hablé de la importancia de bosques de arboles espinosos que

producen un fruto llamado argan del que se extrae un aceite alimentario.

La primera denominacién cientifica de la especie de argan, fue dada
oficialmente por el naturalista sueco Linné (1737), con el nombre de

Sideroxylon spinosum L. del genero Rhammus (Sapotacea).

Los primeros estudios, sobre las propiedades nutricionales del aceite de

argan y subproductos del arbol, se atribuyen a Battino, en 1929.

El argan se extiende a lo largo de la costa atlantica, desde el norte de
Essaouira hasta Guelmim, cubriendo 830.000 hectareas, con unos 25 millones
de arboles, repartidos desde el nivel del mar hasta 1550 metros de altitud

aproximadamente (Fig. 2.1).




®EL JADIDA

SUPERFICIEDE
DISTRIBUCION DEL ARGAN

®SAFI Lo

(Alta Comisién de Agua y Bosques, Marruecos, 2008)

Fig. 2.1. Area geogréfica del argan en Marruecos

El arbol de argan, pertenece a la familia de las Sapotaceae que incluye
alrededor de 600 especies y 40 géneros, siendo la unica especie del género
Argania (Tabla 2.1).
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Tabla 2.1. Clasificacion del argan (Linné, 1737)

Grupo Fanerégamas
Subgrupo Angiospermos
Clase Dicotiledoneas
Subclase Gamopétalas
Orden Ebenales
Familia Sapotaceae
Genero Argania
Especie Argania spinosa L.*

*Sinénimo: Argania sideroxylon Roem & Schult

El argan es un arbol semicaduco, frutal-forestal, con aspecto de un olivo
cuyo tamano varia entre 8 y 10 metros de altura, presenta un tronco de madera

muy densa y ramas espinosas (Fig. 2.2).

(Mesa redonda sobre problemas de biodiversidad. Caso del argan en el ‘Souss’, Marruecos, 2009)

Fig. 2.2. Arbol caracteristico del argan
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Las dos formas mas comunes son la del arbol de argan llorén, con
algunas o poco espinas, y el argan con copa en forma de cupula espinosa.
Estas dos formas no reflejan, sin embargo, la gran diversidad en la fisionomia
del argan, puesto que existen varias estructuras intermedias (Sauvage y Vindt,
1952).

La hoja del argan es pequeia, de 2 a 4 cm de longitud, de forma oval con
apice redondeado, de color verde esmeralda y se encuentra cubierta de pelos.
Las flores son pequefias, con cinco pétalos de color amarillo-verdoso, y florece

entre los meses de marzo y abril (Fig. 2.3).

Rame con mmflorescencias

Fig. 2.3. Caracteristicas botanicas del argan
(Chadefaud y Emberger, 1960)

El argan da frutos a partir de los 5 anos. Su fruto es una drupa de 17 a 30
mm de longitud y de 10 a 17 mm de ancho, con un peso medio de 5 a 20 g.
Segun la forma y la dimensién, se distinguen seis tipos de frutos: fusiforme,

redondo, ovoide, ovoide apiculado, cénico o esférico (Fig. 2.4).
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. i

Fig. 2.4. Diferentes aspectos del fruto de argan

(Emberger, 1938)

El fruto presenta un color verdoso antes de la madurez, evolucionando al
amarillo o acastafado claro, segun los arboles, con puntos rojos. El color
oscuro se desarrolla una vez que el fruto se encuentra maduro y seco, después
de su caida al suelo, entre los meses de junio a agosto (Chadefaud y
Emberger, 1960).

11
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Esta constituido por un epicarpio o pulpa, que rodea al endocarpio o
cascara que lleva en su interior de 1 a 3 semillas o almendras oleaginosas (Fig.
2.5).

Fig. 2.5. Las diferentes partes del fruto de argan (Emberger, 1938)

De cada 100 kg de fruto maduro, se obtienen 60 kg de fruto seco
aproximadamente, lo que comprende 30 kg de pulpa seca y 30 kg de nuez.
Estos 30 kg de nuez, proporcionan unos 3 kg de almendras, de los cuales se
extrae 1 litro de aceite de argan (M’hirit, 1989). Estimandose una produccion

anual de aceite préxima a las 32 000 toneladas.

En 1995, se crearon Cooperativas femeninas para la elaboracion del
aceite de argan, en el marco de la cooperacion técnica entre Marruecos y

Alemania.

En 1998, los bosques de argan fueron declarados por la UNESCO
‘Reserva de la Biosfera’, sobre una superficie de 25 687 km?, con el fin de
preservar los recursos bioldgicos y los valores culturales, mantener el equilibrio

de los ecosistemas y contribuir al desarrollo local y regional.
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La pulpa de argan es rica en glucidos (20%) y pobre en materia grasa
(2%), se destina esencialmente a la alimentacion del ganado. Su valor
energético varia entre 0,80 y 0,85 UF/kg (Fellat-Zarrouk et al., 1987). Su

composicién quimica fue estudiada por varios autores (Tabla 2.2).

Tabla 2.2. Composicion quimica de la pulpa del fruto de argan

% [1] [2] [3]
Humedad 20-50 20-21 21-23
Cenizas 4,1 0,2 4,6
Celulosa 12,9 57 5,9
Glucidos reductores 15,7 25-28 12,0
Glucidos sacarificables 2,8 - 11,5
Componentes nitrogenados 5,9 7,7 6,6
Proteinas 6-8 - -
Lipidos 6,0 - 5,0
[1]: Fellat-Zarrouk et al., 1987 [2]: Sandret, 1957 [3]: Dupin, 1949

El extracto lipidico de la pulpa esta constituido de triglicéridos, un 33,3%,
63,4% de latex, y el 3,3% de componentes menores (Fellat-Zarrouk et al.,
1987). Los componentes menores son triterpenoides y esteroles (Charrouf,
1991). El latex esta constituido por cis- y trans-poliisopreno (86 y 14%,

respectivamente).

El Monfalouti et al. (2012), analizaron los compuestos fendlicos totales de

la pulpa, con un alto contenido de 75,78 mg/g de aceite.

La cascara del argan, es un subproducto del descascarillado que se utiliza
como combustible para calefaccién industrial y doméstica. Recientemente, los
compuestos fendlicos de la cascara fueron estudiados por HPLC (ElI Monfalouti
et al., 2012).
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La almendra es el constituyente mas importante por su riqueza en aceite,
y no representa mas del 10% del peso seco del fruto. Aunque el aceite
presenta alrededor de la mitad de la semilla, no sobrepasa el 5 % del peso total

del fruto seco (Charrouf, 1984).

2.2 METODO DE ELABORACION DEL ACEITE DE ARGAN

Actualmente existen tres métodos generales de obtencion del aceite de

argan:
- Tradicional o artesanal

- Extraccion parcialmente mecanizada o semi-industrial

- Extraccion por disolventes

La cosecha de los frutos se realiza, generalmente entre junio y
septiembre, cuando ya estdan maduros. Las ramas del arbol presentan largas

espinas, lo que dificulta la cosecha directa. Para realizar esta operacién, hay

tres opciones:

a) Esperar hasta que los frutos estén suficientemente secos y caigan al

suelo

b) Recolectar los frutos mediante un vareo, con la ayuda de una vara de

madera

c) Aprovechar a que las cabras suban al arbol y coman los frutos.
Posteriormente, se purga el estiércol para buscar las nueces, ya
despojadas de su pulpa a lo largo del tracto digestivo de las cabras.
Esta ultima opcidn, se utiliza solamente en el método tradicional y esta

desapareciendo poco a poco, por razones higiénicas.
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Los frutos recogidos, se dejan secar al sol y su superficie exterior

(inicialmente carnosa) se seca, lo que facilita el despulpado.

2.2.1 Método tradicional

Tradicionalmente, la preparacion del aceite de argan es un ambito
reservado a las mujeres. Cada una de las etapas de preparaciéon se lleva a
cabo segun unos conocimientos técnicos ancestrales, cuyo secreto se
transmite de generacién en generacion. Realizando la extraccién del aceite con
un rendimiento (en base seca) que no sobrepasa el 30% (Charrouf y
Guillaume, 1999).

Desde la cosecha del fruto hasta la extraccion propiamente dicha del

aceite, las distintas etapas de preparacion son totalmente manuales (Fig. 2.6).
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FRUTO

MADURO %[ SECADO AL SOL ]
PULPA <—| DESPULPADO
CASCARA <—[ DESCASCARILLADO ]

v ALMENDRAS

[ TORREFACCION ]

v

PASTA

BATIDO- AGUA
ORUJO < PRENSADO CALIENTE

ACEITE

IMPUREZAS H DECANTACION ]
FILTRACION
IMPUREZAS < ACONDICIONAMIENTO]

v

ACEITE PARA
CONSUMO HUMANO

Fig. 2.6. Extraccién artesanal del aceite de argan

Primeramente, se procede al despulpado y descascarillado mediante dos
piedras (Fig. 2.7a, 2.7b), la separacion de la almendra de la cascara, se realiza
al final de la operacién. Reservando la pulpa para pienso del ganado y la

cascara para su uso como combustible.
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- »W‘”""

.&

Fig. 2.7. a) Despulpado manual b) Descascarillado manual

La etapa de torrefaccion de la almendra, se reserva exclusivamente para
la preparacion del aceite de argan alimentario, pero no para el destinado a uso
cosmeético. Es la etapa que confiere al aceite de argan comestible un gusto
caracteristico, préximo al de avellana, y un color rojizo, debido a su contenido

en pigmentos.

En el caso de la técnica tradicional, se hace la torrefaccion en un gran
plato de barro cocido, sobre un pequeno horno de fuego (Fig. 2.8), utilizando la

misma cascara como combustible.
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Fig. 2.8 Torrefaccion tradicional

Después de la torrefaccion, las almendras se trituran en un molino manual
de piedra para obtener una pasta lisa y marrén que se pasa a un recipiente de
cobre (Fig. 2.9).

Fig. 2.9 Molienda de la almendra

Posteriormente, se mezcla con las manos afadiendo agua caliente, en la

operacion de batido. En ella, el aceite se separa poco a poco de la pasta,

18
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dejando como residuo una torta constituida por un sélido oleoso llamado ‘orujo’,

qgue se usa como pienso (Fig. 2.10).

Fig. 2.10. Batido manual

Seguidamente, el aceite obtenido se deja decantar separando el volumen
clarificado. Finalmente, se filtra sobre un tejido de algodén y se embotella (Fig.
2.11).

Fig. 2.11. Decantacion del aceite
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Segun Charrouf (2002), los principales inconvenientes que presenta el

método tradicional son:

v Pérdida econdmica, pues debido a un bajo rendimiento en la extraccion,
apenas permite obtener unos 30% de aceite respecto a la almendra seca

y limpia, quedando en la torta de orujo entre un 20 y 25% de aceite

v’ Trazas metalicas aportadas por la maquinaria y utensilios metalicos

utilizados, y que actuan como catalizadores en el proceso de oxidacion

v’ Baja calidad higiénica y sanitaria en todo el proceso

v La almendra de argan no se procesa inmediatamente, lo que repercute en

las caracteristicas organolépticas del aceite

v' Mala conservacion del aceite, debida a la dificultad de separar totalmente
el agua anadida durante el proceso de extracciéon. Ademas, al emplear
cierta cantidad de agua, el aceite se empobrece notablemente en

compuestos fendlicos, favoreciendo el proceso de oxidacion

v’ La técnica de extraccion es muy lenta, necesitando de 8 a 10 horas de

trabajo para obtener 1 litro de aceite.

2.2.2 Método semi-industrial

Desde 1995, Cooperativas de mujeres y algunas industrias privadas
desarrollaron un procedimiento de extraccion algo mas técnico (Fig. 2.12). Este
método permite alcanzar un rendimiento del 40-45%, y obtener un aceite de
mejor calidad sanitaria y analitica, con condiciones mas saludables de trabajo

para las mujeres.



Antecedentes

[ FRUTOS MADUROS Y SECADOS AL SOL ]

PULPA DESPULPADO

CASCARA DESCASCARI LLADO

* ALMENDRAS

[ TORREFACCION ]

ORUJO EXTRUSION
TERMOMECANICA
* ACEITE
IMPUREZAS é[ FILTRACION ]
[ ENVASADO ]

ACEITE PARA
CONSUMO HUMANO

Fig. 2.12. Extraccién del aceite de argan por el método semi-industrial

Para separar la pulpa de la nuez, se utiliza un despulpador-clasificador
(Fig. 2.13). Sin embargo, el descascarillado sigue siendo manual, con la ayuda

de dos piedras, como en el método tradicional (Fig. 2.7b).




Fig. 2.13. Despulpador-clasificador

La torrefaccion se realiza en un sistema rotatorio discontinuo con
calefaccion directa, utilizando gas (butano o propano), entre 100 y 110°C

durante unos 30 minutos (Fig. 2.14).

Fig. 2.14. Tostadora de fuego directo

La extraccion del aceite de la almendra tostada, se realiza en una prensa
de tornillo sin fin de origen aleman, que es un equipo de extrusién termo-

mecanica (Fig. 2.15).
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Fig. 2.15. Equipo de extrusién termo-mecanica

Este aparato sustituye a la molienda, batido y prensa manual, sin
necesidad de afadir agua. La mayoria de los aceites extraidos con este
equipo, se obtienen en frio, sin calefaccion alguna. Se opera en continuo,
obteniendo de forma separada aceite y ‘orujo’. El aceite obtenido se filtra sobre

un filtro de placas utilizando pasta de celulosa.

Segun la Norma Marroqui NM 08.5.090 (IMANOR, 2003), todos los
envases destinados a la venta directa al consumidor deberan incluir la siguiente

informacion en su etiqueta:

v" Denominacion del producto (aceite de argan virgen ‘extra’, ‘fino’,

‘corriente’ o ‘lampante’)

v" Contenido neto

v Nombre vy direccion del fabricante, envasador, distribuidor,

importador, exportador o vendedor

v Pais de origen

v' |ldentificacion de los lotes
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v' Fecha de consumo preferente

v" Condiciones de almacenamiento

Las ventajas del método de extraccion semi-industrial, segun Charrouf
(2002) son:

Diminucidén de la pérdida de aceite en la torta de orujo (7,5%)

- Incremento del rendimiento en aceite, hasta el 40%

- Reduccion al 50% del tiempo necesario para la extraccién del

aceite

- Mejora de la calidad higiénica y sanitaria del proceso de obtencion

- Informacién para el consumidor aportada en el etiquetado sobre el

producto que se adquiere

2.2.3 Extraccion por disolventes

En el laboratorio, la extraccion del aceite de argan, a partir de la almendra
triturada y secada, se realiza por el método Soxhlet, utilizando hexano como

disolvente, alcanzando un rendimiento entre el 50 y 55% (Charrouf, 1984).

El método industrial se menciona en la literatura (Hatinguais et al., 1983).
Consiste en la extraccion con un disolvente organico de tipo hidrocarburo o
halégeno, con presencia de un antioxidante liofilo (0,02 a 0,1% del peso de la
almendra). Este aceite se destina exclusivamente a la cosmetologia, ya que

carece de sabor y aroma.
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2.2.4. Aceite enriquecido

Se obtiene por destilacion molecular a partir de aceite de argan virgen
(Fabre et al., 1998). Resulta un aceite que presenta un contenido en
componentes menores tres veces mayor que el aceite virgen. Esta destinado

principalmente a la cosmética.

La destilacion molecular del aceite de argan, se lleva a cabo a presion
muy baja, a la temperatura de 270°C, durante un tiempo muy corto, del orden
de un segundo. El rendimiento de la destilacion es del 12 al 15% en relacién

con el aceite utilizado.

Posteriormente, se somete a desodorizacion por arrastre de vapor a
180°C a vacio, en flujo de nitrégeno para eliminar los acidos grasos libres pre-

concentrados. Siendo el rendimiento de la purificacién del orden del 85%.

2.3 COMPOSICION FiSICO-QUIMICA

Como para cualquier otro aceite vegetal, los componentes del aceite de

argan se dividen en dos categorias:

- Glicéridos (incluyendo 95% de triglicéridos) que representan casi la

totalidad del peso del aceite (99% en el total de su peso)

- Componentes menores, presentes en una concentracion muy pequefia
respecto a la anterior, pero con gran importancia pues afiaden valor
biolégico al aceite e influyen en su conservacion. Son principalmente
vitaminas liposolubles, hidrocarburos, esteroles, alcoholes triterpénicos,
pigmentos y compuestos volatiles con gran repercusion en el flavor del

aceite.
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El aceite de argan fue objeto de diferentes estudios para determinar sus
propiedades y su composicidon fisico-quimica, comprobando que sus dos
fracciones (glicéridos 99% y componentes menores 1%) presentan un cierto
interés (Berrada, 1972; Charrouf, 1984; Charrouf y Guillaume, 1999; Khalloufi
et al., 2003; Hilali et al., 2005).

2.3.1. Glicéridos y acidos grasos

Los glicéridos son esteres de glicerol, con una, dos o tres moléculas de
acido graso. Son los principales componentes de las grasas animales y
vegetales. Los triglicéridos contienen tres moléculas de acidos grasos idénticos
o diferentes (Fig. 2.16).

CH, —OH HOOC — R, CH;, — 00C— R,

| Esterificacién |

CH —OH + HOOC — R, ———————* CH — 00C— R, + 3H,0
| Hidrélisis |

CH, —OH HOOC — R, CH, —00C — R,
Glicerina 3 acidos grasos Grasa Agua

Fig. 2.16. Esterificacion e hidrdlisis

En el aceite de argan, la mayoria de los triglicéridos incluyen tres
moléculas de acido oleico ‘O,0,0’, dos de acido linoleico ‘L,L,O’, uno de
palmitico, uno de oleico y uno de linoleico ‘P,O,L’, dos de oleico y uno de
linoleico ‘O,0,L" o bien una de palmitico y dos de oleico ‘P,0,0’ (Charrouf,
1984). Diversos analisis por HPLC de los trigliceridos muestran que los acidos
grasos saturados (palmiticos o estearicos) generalmente sustituyen al glicerol
en los extremos Sn-1 y Sn-3, mientras que el acido linoleico esterifica al
segundo alcohol glicérico, Sn-2. El acido oleico puede ser igualmente

encontrado en cualquiera de las tres posiciones (Tabla 2.3).
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Tabla 2.3. Distribucién de los acidos grasos en las tres posiciones del glicerol
(%) en aceite de argan (Maurin et al., 1992)

Acido graso Sn-1 Sn-2 Sn-3
Palmitico 54,0 9,4 36,6
Oleico 33,3 39,7 27,0
Linoleico 29,5 40,0 30,5

Los acidos grasos, son acidos organicos de cadena larga que poseen de
4 a 24 atomos de carbono. Tienen un grupo carboxilico y una cadena
hidrocarbonada no polar. Se encuentran unidos de forma covalente en distintos

tipos de lipidos.

Los 4&cidos grasos naturales poseen un numero par de atomos de
carbono, con una cadena hidrocarbonada saturada o insaturada con uno o mas

dobles enlaces.

Segun varios autores, los acidos grasos mayoritarios en el aceite de
argan son los acidos oleico (C18:1) y linoleico (C18:2), juntos constituyen 80%
de los acidos grasos. El aceite de argan tiene un alto contenido en acido oleico
(45%), que resulta bastante elevado respecto a otros aceites de semillas. Es
también rico en acidos grasos poli-insaturados, AGPI (35%), destacando el
acido linoleico, mientras que el linolénico se encuentra presente solo a nivel de
trazas. Los acidos grasos saturados (AGS), se encuentran en cantidades
semejantes a otros aceites vegetales (Farines et al., 1984; Maurin et al., 1992;
Charrouf y Guillaume, 1999).

La Norma Marroqui NM 08.5.090 (IMANOR, 2003), da la composicién en
acidos grasos del aceite de argan, deduciéndose que es un aceite de tipo

‘oleico-linoleico’.
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Como se recoge en la Tabla 2.4, el aceite de argan presenta un
porcentaje relativamente alto en acido linoleico (C18:2), acido graso esencial lo

que le confiere, a dicho aceite, un valor dietético importante.

Tabla 2.4. Composicion en acidos grasos del aceite de argan (IMANOR, 2003)

Acido graso % m/m de los esteres metilicos
C14:0 <0,2
C16:0 11,5-15,0
C16: 1 <0,2
C17:0 Trazas
C18:0 4,3-7,2
Cc18:1 43,0-49,1
C18:2 29,3-36,0
C18:3 <0,3
C20:0 <0,5
C20:1 <0,5
C22:0 <0,2

De hecho, esta composicion en acidos grasos, unida a ciertos
componentes menores, confiere al aceite de argan propiedades beneficiosas
para la salud humana. Su consumo asegura un aporte apropiado en AGPI
esenciales, mejorando asi el perfil lipidico asociado a patologias relacionadas
con el dafo oxidativo, como las enfermedades cardiovasculares y la diabetes
(Charrouf y Guillaume, 1999; Khalloufi et al., 2003; Hilali et al., 2005).



Antecedentes

2.3.2. Componentes menores

Los componentes menores del aceite de argan, representan una pequefia
fraccidén que no sobrepasa el 1,1% del total. Estd compuesta principalmente por
esteroles (20%), alcoholes triterpénicos (20%), tocoferoles (8%), carotenoides
(37%) y xantofilas (5%) (Farines et al., 1984; Berrada, 1972).

Estas sustancias, por su caracter antioxidante, son de gran interés
nutricional, y son responsables, en gran medida, de la estabilidad del aceite y

de sus caracteristicas organolépticas.

Los componentes minoritarios de los aceites vegetales se pierden durante
los procesos de refinado, lo que no ocurre en el aceite de argan, pues aun

siendo un aceite de semilla, no se somete a este proceso.

2.3.2.1. Esteroles

Se trata de moléculas liposolubles, complejas, con cuatro anillos
condensados en forma libre o esterificada con un acido graso. Los principales

esteroles en aceites vegetales son fitoesteroles.

El contenido total de esteroles en el aceite de argan representa el 20% de
la fraccidén de los componentes menores (Farines et al., 1981; Khalloufi et al.,
2003; Matthaus et al., 2010). Se han encontrado cuatro esteroles relevantes;
los dos mayoritarios son el espinasterol y el escotenol (Fig. 2.17), con 44 y 48%
respectivamente del total de esteroles, el Uultimo con propiedades
anticancerigenas (Farines et al., 1981; Drissi et al., 2006). Los dos minoritarios
(estigmasta-8,22-dien-3B-ol y estigmasta-7,24-28-dien-3) han sido aislados en
una proporcion de 4% del total de esteroles (Tabla 2.5). Es interesante
destacar que el A-5-esterol, generalmente presente en aceites de semilla, no

se encuentra en el aceite de argan (Charrouf y Guillaume, 1999).
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Escotenol Espinasterol

Fig. 2.17. Estructura de los principales esteroles presentes en aceite
de argan (Charrouf y Guillaume, 1999)

Tabla 2.5. Contenido en los principales esteroles del aceite de argan

Esteroles % de esteroles totales 'Y mg/100 g aceite*
Escotenol 44-49 142+11
Espinasterol 34-44 11517
A-7-avenasterol 4-7 Nd
Estigmasta-8-22-dien-3-ol 3,2-5,7 9+1
Campesterol <0,4 Nd
Colesterol <0,4 Nd
Total (mg/100 g aceite) <220 295120
*Analisis por GC-MS Nd: no detectado
[1]: IMANOR, 2003 2]: Khalloufi et al., 2003

2.3.2.2. Alcoholes triterpénicos

Son un grupo complejo de compuestos, que constan principalmente de
cinco anillos condensados de ciclohexano con 30 atomos de carbono. Se

separan de los esteroles por cromatografia.

El contenido en alcoholes triterpénicos del aceite de argan es de 130 a
180 mg/100 g de aceite. Se han aislado diversos alcoholes (Fig. 2.18). Los tres

mayoritarios son butirospermol (18,1%), tirucalol (27,9%), y B-amirina (27,3%).
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Otros minoritarios son lupeol (7,1%),

24-metileno-cicloartenol

(4,5%),

citrostadienol (3,9%), y cicloeucalenol (menos de 5%) (Farines et al., 1984).
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Fig. 2.18. Alcoholes triterpénicos del aceite de argan

(Farines et al., 1984)

Las principales funciones biolégicas de los alcoholes triterpénicos son

cicatrizante, proteccion de la piel, antiinflamatoria y antiséptica (Khalloufi et al.,

2003).
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2.3.2.3. Tocoferoles

Son compuestos responsables de la actividad de la vitamina E,
constituyen un grupo de cuatro especies naturales de tocoferoles (a, B, y, 8) y

cuatro tocotrienoles.

Tocoferoles y tocotrienoles constan de un grupo cromano con dos anillos,
uno fendlico y otro heterociclico, y una cadena lateral de 16 atomos de
carbono, con tres esqueletos de isopreno. Los cuatro tocoferoles, se
diferencian en el numero de sustituyentes metilo y en el patrén de sustitucion

en el anillo bencénico (Fig.2.19).

Son compuestos muy apolares que se localizan en la fase lipidica de los

alimentos; se consideran esenciales, pues el organismo no puede sintetizarlos.
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Fig. 2.19. Estructura quimica de los tocoferoles
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Diversos estudios han demostrado propiedades importantes para la salud
humana del y-tocoferol, no compartidas por a-tocoferol. Las cualidades que
diferencian a ambas formas, son resultado de su distinta reactividad quimica,
metabolismo y actividad biologica (Hilali et al., 2005; Drissi et al., 2006;
Matthaus et al., 2010).

Investigaciones sobre humanos y animales, indicaron que la
concentracion plasmatica de y-tocoferol esta inversamente relacionada con la
incidencia de enfermedades cardiovasculares y cancer (Khalloufi, 2003;
Adlouni, 2007; Bennani, 2007).

La Norma NM 08.5.090 (IMANOR, 2003) muestra la composicion en
tocoferoles del aceite de argan, en % de los tocoferoles totales. Pudiéndose

comparar con la del aceite de oliva virgen como se recoge en la Tabla 2.6.

Tabla 2.6. Composicion en tocoferoles del aceite de argan y del aceite de oliva
virgen

Tocoferol (%) Aceite de argan "' Aceite de oliva virgen
a-tocoferol 2,4-6,5 87,2-89,8
B-tocoferol 0,1-0,3 2,4-3,5
y-tocoferol 81,0-92,0 7,8-9,3
O-tocoferol 6,2-12,8 0
Tocoferoles totales (mg/100 g aceite) 60-90 20,1-24,6

[1]: IMANOR, 2003 [2]: Pacheco et al., 1999

De la tabla 2.6, se deduce que el tocoferol mayoritario en el aceite de
argan es y-tocoferol (del 81,0 al 92,0%) contrariamente a lo que ocurre en

aceite de oliva, donde ao-tocoferol representa entre el 87 y 90% de los
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tocoferoles (Pacheco et al., 1999). Por otra parte, cabe sefnalar que el aceite de

argan es dos veces mas rico en tocoferoles totales que el aceite de oliva.

2.3.2.4. Compuestos fendlicos

Los compuestos fendlicos, son un conjunto heterogéneo de moléculas
que comparten la caracteristica de poseer, en su estructura, varios grupos
bencénicos sustituidos por grupos hidroxilo. Son compuestos esenciales, dado
que el organismo no puede sintetizarlos. Tienen propiedades antioxidantes,

actuando como anti-radicales libres (Khalloufi, 2003; Khalloufi et al., 2003).

El contenido total en polifenoles del aceite de oliva virgen es alrededor de
793 mg/kg, mientras que en el aceite de argan virgen no sobrepasa 5 mg/kg
(Khalloufi et al., 2003). Sin embargo, el aceite de argan contiene una cantidad
importante en acido ferulico (3,47 mg/kg) y otro derivado fendlico, el acido
siringico, con una concentracion de 68 pug/kg. Este ultimo compuesto
antioxidante, protege contra la oxidacion de las LDL, lipoproteina de baja

densidad o ‘Low Density Lipoprotein’ (Khalloufi, 2003).

La Norma Marroqui (IMANOR, 2003) incluye algunos criterios distintivos
del aceite de argan (Tabla 2.7).

Tabla 2.7. Criterios distintivos del aceite de argan (IMANOR, 2003)

Densidad a 20°C 0,906-0,919
indice de refraccion a 20°C 1,463-1,472
indice de saponificacion 189,0-199,1
indice de yodo 91,0-110,0
Componentes menores <1,1%
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2.4 PROCESO DE ELABORACION DEL ACEITE DE ARGAN

Las diferentes etapas del proceso de obtencién del aceite de argan,
torrefaccion de la almendra, extraccion del aceite por método artesanal o semi-
industrial, pueden influir tanto sobre la materia prima como sobre las

caracteristicas del aceite alimentario.

2.4.1. Efecto del proceso de extraccion

La extraccion semi-industrial, en comparacion con el método artesanal,
permite un mejor rendimiento en aceite, aproximadamente el 45% frente al
30%. Ademas, no se queda mas de 7,5% de aceite en el orujo, en lugar de
25% que permanece con el método tradicional (Charrouf y Guillaume, 1999;
Charrouf, 2002).

El proceso de extraccion, tradicional o semi-industrial, influye sobre los
parametros de calidad (acidez, indice de peroxidos, absorbancia al UV). En
este sentido, siguen siendo mas altos en el aceite obtenido por método
artesanal. Sin embargo, el método de extraccion del aceite de argan no influye
sobre la composicién en acidos grasos o en esteroles (Hilali et al., 2005;
Cayuela et al., 2008).

El aceite obtenido por el método semi-industrial, tiene mejor estabilidad
oxidativa que lo extraido por técnica artesanal, con un periodo de induccién,
por el método Rancimat (en horas), mas largo (Charrouf y Guillaume, 1999;
Cayuela et al., 2008; Marfil et al., 2011).

El método parcialmente mecanizado, permite preservar la composicion
quimica del aceite, puesto que no se afade agua en el sistema de extrusidon
termo-mecanica. En los aceites artesanales, el uso de agua durante la

extraccion, reduce el efecto de los antioxidantes. Por lo tanto, el proceso de
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extraccion influye sobre el contenido en componentes menores hidrosolubles,

como son los compuestos fendlicos (Matthaus et al., 2010).

En definitiva, el método parcialmente mecanizado permite obtener un

aceite mas estable, de alta calidad comercial y sensorial (Gharby et al., 2010).

2.4.2. Influencia de la torrefaccion

El objetivo principal de la torrefaccion, en la elaboracién de los alimentos,
es mejorar la calidad, extender la duracién de vida del producto y aumentar la

eficacia de etapas subsiguientes en el proceso (Chung et al., 2011).

La torrefaccion es la operacion clave para la extraccion del aceite de
argan alimentario, pues permite desprender olores y sabores tipicos del
producto y favorecer el desarrollo de su color rojizo. Ademas, destruye los
microorganismos no deseables, inactivando, al mismo tiempo, las enzimas que
fomentan el deterioro del producto durante su almacenamiento. Asimismo, la
torrefaccion aumenta la fluidez del aceite obtenido de semillas tostadas
(Karleskind, 1992).

Este tratamiento térmico cataliza la reaccion entre azucares y acidos
aminos, conocida como reaccion de Maillard, resultando el desarrollo de
compuestos del tipo melanoidinas, responsables de la coloracion final oscura

del producto (Machiels e Istasse, 2002).

La reaccién de Maillard u oscurecimiento no enzimatico, es el resultado
de reacciones originadas por las condensaciones entre compuestos
carbonilicos (azucares reductores) y aminas (aminoacidos, péptidos o
proteinas). Es un conjunto complejo de reacciones quimicas, aportado en 1912
por Louis-Camille Maillard, durante las que se generan productos responsables
del sabor y del olor, asi como la aparicion de pigmentos llamados melanoidinas
(Fig. 2.20).
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Fig. 2.20. Esquema de reacciones que constituyen la reaccion de
Maillard (Machiels e Istasse, 2002)

El tiempo y la temperatura, son los principales factores controlados
durante la torrefaccién, y desempefian un papel primordial en el desarrollo de la

calidad sensorial del aceite de argan (Matthaus et al., 2010).

En la bibliografia, distintos grupos de investigacion han estudiado el
efecto de la torrefaccion sobre la composicidén, la calidad y los cambios
oxidativos del aceite extraido de semillas tostadas, como son: sésamo (Yen,
1990; Yoshida, 1994; Yoshida y Takagi, 1997), avellana (Ozdemir y Devres,
2000), castana (Kunsch et al, 2001), germen de arroz (Kim et al., 2002),
cartamo (Lee et al., 2004), albaricoque (Durmaz y Alpaslan, 2007; Durmaz y
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Gokmen, 2010), pistacho (Durmaz y Gokmen, 2011), maiz (Chung et al., 2011),
calabaza (Vujasinovic et al., 2012), perilla (Zhao et al., 2012), o nuez (Vaidya vy,
Eun, 2013).

2.4.2.1. Caracteristicas de la almendra

El tratamiento térmico que supone la torrefaccion, permite ajustar la
humedad de la almendra, parametro importante para el rendimiento en aceite
de argan alimentario y la calidad del mismo. Ademas, aumenta la plasticidad de
las semillas, rompe las paredes de células grasas y da como resultado la

coagulacion de la fraccion proteica (Karleskind, 1992).

Varios investigadores describieron los cambios fisicos que ocurren en
semillas sometidas a la torrefaccién (Yoshida y Takagi, 1997; Kinsch et al.,
2001; Matthaus et al., 2010; Chung et al., 2011).

Asi, se indica que, debido a la reaccién de Maillard, el color de la semilla
cambia durante el tratamiento térmico, oscureciéndose con la intensidad de

torrefaccion (Ozdemir y Devres, 2000).

Ademas, la densidad aparente de la semilla de maiz o del grano de café,
es significativamente afectada por el tratamiento térmico, disminuyendo con el
aumento de la temperatura y del tiempo de torrefaccion (Pittia et al., 2001;
Chung et al., 2011). Este cambio puede ser debido al aumento del volumen, al
desarrollo de poros internos, la pérdida de humedad y a la estructura celular de

la semilla (Yoshida y Takagi, 1997; Durmaz y Gokmen, 2011).

Por otra parte, cuando las semillas de sésamo o de maiz se tuestan a
diferentes temperaturas, mas largo es el tiempo de torrefaccion y mas peso
pierden al final del proceso. Esta pérdida de peso puede repercutirse sobre las
sustancias volatiles totales, pero se considera principalmente como pérdida de
la humedad (Yoshida y Takagi, 1997; Chung et al., 2011).
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2.4.2.2. Calidad fisico-quimica y sensorial del aceite

El proceso de elaboracién del aceite de argan, influye sobre la calidad
comercial, la composicion, la estabilidad, el color y el sabor del mismo (Harhar
etal., 2011).

El tratamiento térmico de las semillas de argan, impacta significativamente
sobre la acidez, el indice de perdxidos y los coeficientes de extincidon (K7,
K2s2). Ademas, los valores son mas altos en los aceites obtenidos de semillas
tostadas que de almendras sin tostar (Gharby et al., 2010; Marfil et al., 2011).

Los valores altos del Kj3, sugieren que cantidades moderadamente altas,
de componentes de primera oxidacion, se forman durante una torrefaccién

prolongada.

La influencia de la torrefaccidn sobre la conservacion del aceite de argan
es importante pues podria promover la formaciéon de numerosos componentes
de oxidaciéon, disminuir rapidamente el nivel de moléculas antioxidantes, y
favorecer la formacion de mal sabor (Cayuela et al., 2008; Matthaus et al.,
2010). Esto pone de manifiesto la necesidad de optimizar temperatura y tiempo
de torrefaccion. (Harhar et al., 2011; Marfil et al., 2011).

Del mismo modo, el proceso de torrefaccion de la semilla produce un
aumento en los componentes de primera y secundaria oxidacién en aceite de

calabaza (Vujasinovic et al., 2012).

El tratamiento de las almendras, tiene también una influencia significativa
sobre la calidad sensorial del aceite de argan (Matthaus et al., 2010). Aceite
preparado a partir de almendras tostadas a 110°C, durante un tiempo de
torrefaccion superior a 30 min, presenta un sabor a quemado muy
desagradable (Harhar et al., 2011).
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Iguales resultados fueron obtenidos para el aceite de sésamo. Asi,
cuando la temperatura de torrefaccion de las semillas aumenta, el color tipico
marrén obscuro se desarrolla en el aceite de sésamo con un olor a quemado
caracteristico. Por lo tanto, la calidad de los aceites de sésamo obtenidos a
partir de semillas tostadas depende significativamente del tiempo y de la

temperatura de torrefaccion (Yoshida, 1994).

2.4.2.3. Composicion y estabilidad oxidativa

La torrefaccion de la almendra de argan a 110°C y a diferentes tiempos
(15, 30 y 45 min), no influye sobre la composicion en acidos grasos y esteroles
de los aceites extraidos (Harhar et al., 2011). Resultados similares fueron
obtenidos para el aceite de sésamo (Yoshida y Takagi, 1997), germen de arroz
(Kim et al., 2002), cartamo (Lee et al., 2004), y pistacho (Durmaz y Gokmen,
2011).

Sin embargo, el contenido en compuestos fenolicos totales del aceite de
argan, aumenta con la intendidad de la torrefaccién (tiempo y temperatura) de
la almendra. De hecho, este tratamiento térmico tiene una gran influencia sobre
la presencia de los polifenoles, facilitando su transferencia en el aceite. No
obstante, parece que la mayoria de ellos permanece en el orujo, pues presenta
un contenido 37 veces mayor que el del aceite alimentario, hecho relacionado

con la hidrosolubilidad de los compuestos fendlicos (Rojas et al., 2005).

Matthaus (2008) ha llegado a una conclusion similar, mediante el estudio
de la producciéon de aceite de semilla de uva virgen. Indicando que la cantidad
principal de los componentes fendlicos, interesantes nutricionalmente,
lamentablemente se queda en el orujo, hecho debido a su solubilidad limitada

en los aceites.

Del mismo modo, el tratamiento térmico de la semilla de pistacho o de
calabaza molida, contribuye a la transferencia de los compuestos fendlicos en

el aceite; aunque sean deseables en aceites comestibles, sélo una pequeia
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cantidad de ellos se transfiere al aceite (Durmaz y Gékmen, 2011; Vujasinovic
etal., 2012).

Los niveles de compuestos fendlicos totales en el aceite obtenido de
semillas de albaricoque tostadas, son mas importantes a medida que la
temperatura y el tiempo de torrefaccion aumentan. Ello también puede estar
relacionado con el desarrollo de productos de la reaccién de Maillard durante la
torrefaccion, compuestos que tienen una estructura de tipo fendlico, que se
determinan ademas de otros compuestos fendlicos de origen natural (Durmaz y
Alpaslan, 2007).

Por su parte, Chung et al. (2011) indican que, la elevacion del nivel de
compuestos fendlicos totales y del indice de pardeamiento de las semillas de
maiz, se observa mediante el aumento de la temperatura y tiempo de

torrefaccion.

Harhar et al. (2011), consideran que un tiempo de torrefaccién de la
almendra de argan prolongado, no influye sobre el contenido en tocoferoles del

aceite extraido.

Sin embargo, Durmaz et al. (2010), indican que los niveles de tocoferoles
son significativamente afectados por la torrefaccion de la semilla de
albaricoque. En comparacion con las semillas no tostadas, observaron una
reduccion significativa del contenido en y-tocoferol en los aceites extraidos de

semillas tostadas.

Del mismo modo, se ha observado una disminucion del contenido en
tocoferoles de aceites extraidos de semilla de pistacho o de sésamo tostado a
diferentes temperaturas y tiempos (Yoshida et al., 1995; Durmaz y Gokmen,
2011).

Esto puede ser interpretado como un efecto de la degradacion térmica de

los tocoferoles, inducida por la torrefaccion de la semilla, lo que esta de

41



42

acuerdo con la sensibilidad térmica de estos compuestos, descrita en sistemas

modelo (Barrera-Arellano et al., 1999).

Contradictoriamente, se ha notado un incremento del contenido en
tocoferoles en aceites obtenidos de semilla de cartamo tostada, hecho debido
al dafo de la membrana celular que facilita la extraccion de los tocoferoles (Lee
et al., 2004). De igual modo, Yen (1990), ha notado un nivel alto de tocoferoles,
en los aceites de sésamo obtenidos de semilla tostada por calentamiento en
horno eléctrico, a temperaturas de torrefaccion superior a 200°C. Asimismo,
Lane et al. (1997) indicaron que el tratamiento térmico de la semilla por
conveccidén, induce un aumento del nivel de tocoferoles en el aceite de salvado
de arroz. Un fendmeno similar ocurre con el contenido de a-tocoferol, en el
aceite de germen de arroz, al aumentar la temperatura y el tiempo de
torrefaccion. Pudiendo ser debido a que los enlaces que unen a o y-tocoferol

con fosfato o fosfolipido, se rompen durante la torrefaccion (Kim et al., 2002).

Moreau et al. (1999) surgieron el mismo argumento para el aumento del
nivel de y-tocoferol en el aceite extraido de la fibra de maiz, inducido por el
calor; una cantidad significativa de y-tocoferol esta ligada a proteinas o
acoplada a fosfolipidos, y el calor rompe estos enlaces. Por lo tanto, sus
resultados indican que los cambios del contenido en tocoferoles en los aceites,

dependen del tiempo y temperatura de torrefaccion.

Por otra parte, la adicién de lecitina al aceite de oliva virgen, aumenta
ligeramente el nivel de tocoferoles totales. Estos cambios son favorables para
la actividad antioxidante de los aceites de oliva virgenes enriquecidos con
lecitina, pues el y-tocoferol es un antioxidante mas eficiente que el a-tocoferol
(Koprivjnak et al., 2008).

Por otro lado, se estima que los niveles de fosfolipidos en aceite de perilla
son altamente relacionados con una mayor estabilidad de los tocoferoles
(Kashima et al., 1991; Wang et al., 2010). De hecho, se ha notado que los

aceites vegetales, obtenidos de semillas tostadas, contienen una cantidad
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significativamente mayor de fosfolipidos que se encuentran en sinergia con los
tocoferoles (Judde et al., 2003).

Harhar et al. (2011) observaron que el contenido en fésforo/fosfolipidos de
los aceites de argan, elaborados a partir de semilla tostada a 110°C, durante
15, 30 o 45 minutos, era de 118, 166 y 172 ppm, respectivamente, mientras

que lo del aceite preparado a partir de almendra sin tostar no sobrepasa 24

ppm.

Segun varios autores, el contenido en fosforo/fosfolipidos de los aceites
vegetales, aumenta de forma significativa con la temperatura cuando se
tuestan las semillas oleaginosas (Veldsink et al., 1999; Kim et al., 2002; Judde
et al., 2003; Lee et al., 2004). En este sentido, Clark y Snyder (1991) surgieron,
que el aumento del fosforo extraido, a mayores temperaturas de tratamiento
térmico previo, podria ser debido a la mejor solubilidad de los fosfolipidos en el

aceite crudo de soja caliente.

Cabe sefialar que los fosfolipidos son elementos de estructura integral de
todo tipo de membranas y son esenciales para los organismos vivos, y su
presencia aumenta el valor bioactivo del aceite obtenido de semillas tostadas
(Postle, 2009).

El contenido en fésforo aumenta porque las células de la semilla se dafan
durante la torrefaccion, y los fosfolipidos se extraen en el aceite. Hay que
indicar que la extractibilidad de los fosfolipidos se debe a la porosidad de las
semillas tostadas y a la disminucion de la viscosidad de su aceite (Kashima et
al., 1991). Sin embargo, los contenidos en fosforo disminuyen con un tiempo de
torrefaccion largo, a causa de la degradacién de dichos fosfolipidos (Zhao et
al., 2012).

El tratamiento térmico de las semillas de argan tiene una gran influencia,
no soélo sobre la calidad y la composicién del aceite, sino también sobre el
estado oxidativo del mismo (Matthaus et al., 2010; Marfil et al., 2011).
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Existiendo diferencias altamente significativas en la estabilidad oxidativa
de los aceites de argan, extraidos de almendra tostada y sin tostar. Los valores
del periodo de induccidn, en el método Rancimat, varian entre 24,7 y 39,3
horas para los aceites elaborados a partir de semilla tostada y de 15,0 a 32,1

horas para los obtenidos de almendra sin tostar (Gharby et al., 2010).

Segun Harhar et al. (2011), el aceite de argan cosmético, preparado a
partir de semillas sin tostar, tiene un periodo de inducciéon, por método
Rancimat, de 18 horas. Los aceites alimentarios elaborados a partir de
almendras tostadas tienen un periodo de induccién mas largo, entre 29 horas
(a 15 min de torrefaccion) y 38 horas (a 30 minutos). Sin embargo, el aceite de
argan preparado a partir de semillas tostadas durante 45 minutos, presenta un

periodo mas corto: 31 horas (Harhar et al., 2011).

El aumento de la estabilidad oxidativa del aceite extraido de nueces y
semillas tostadas, es una combinacion de varios factores inducidos por el
proceso de torrefaccion, que mejora el rendimiento de extraccion de los
antioxidantes naturales como son tocoferoles y compuestos fendlicos (Durmaz
et al., 2010). Esa mejora, se verifico en diferentes aceites: sésamo (Yen et al.,
1989; Yoshida et al, 1995; Lee et al., 2010), albaricoque (Durmaz et al., 2010),
pistacho (Durmaz y Gokmen, 2011), y avellana (Vaidya y Eun, 2013).

El efecto neto de la torrefaccion sobre la capacidad antioxidante total de
las nueces y semillas, depende, sin embargo, de un equilibrio entre la
degradacion térmica de los antioxidantes de origen natural (tocoferoles y
compuestos fendlicos) y la formacion de nuevos antioxidantes durante la
reaccion de Maillard (Durmaz y Alpaslan, 2007; Marfil et al., 2011).

Efectivamente, la torrefaccion promueve la formacién de compuestos
potencialmente beneficiosos que tienen propiedades antioxidantes (Durmaz et
al., 2010). Asi, la mejor estabilidad del aceite de argan, preparado a partir de
semillas tostadas, podria explicarse también por la formacion de productos de

la reaccion de Maillard (PRM) durante la etapa de torrefaccion. EI aumento del
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contenido de estos componentes, mejora sustancialmente la composicion

quimica del aceite.

La actividad antioxidante de los PRM ha sido investigada, en términos de
composiciéon quimica de la mezcla reactiva, de las caracteristicas de los
procesos tecnologicos (temperatura y tiempo de calentamiento), de la
composicién quimica de las materias primas y del contenido variable en PRM
de los alimentos (Amarowicz, 2009). Los PRM, melanoidinas vy
melanoproteinas, son bien conocidos como potentes antioxidantes naturales
que contribuyen a la alta estabilidad oxidativa del aceite (Durmaz et al., 2010;
Durmaz y Gokmen, 2011).

Segun Eichner (1980), temperaturas por encima de 100°C, son suficientes
para la formacion de los PRM. Existiendo formaciéon de compuestos, derivados
de la reaccion de Maillard, durante la torrefaccion de las semillas de argan;
estos compuestos, poseen propiedades de conservacidén y protegen el aceite
comestible contra la oxidacién, dandole una mejor estabilidad durante el
almacenamiento que el aceite cosmético (Cayuela et al., 2008; Matthaus et al.,
2010; Harhar et al., 2011; Marfil et al., 2011).

Del mismo modo, durante el proceso de torrefaccion de la semilla de
calabaza, aparte de los fosfolipidos, tocoferoles y compuestos fendlicos, los
productos de la reaccidén de Maillard contribuyen también a la buena estabilidad
oxidativa de los aceites obtenidos de dicha semilla, lo que se traduce en un

aumento significativo del periodo de induccion (Vujasinovic et al., 2012).

La mayor estabilidad antioxidante del aceite de cartamo o de pistacho,
preparado a partir de semillas tostadas a temperaturas elevadas, se debe a
productos de reaccion no enzimaticos formados durante el proceso de

torrefaccion (Lee et al., 2004; Durmaz y Gékmen, 2011).

Por otra parte, se estima que los productos de la reaccién de Maillard, que

ayudan a la actividad antioxidante, producen el color marron del aceite (Husain
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et al., 1986; Lee et al., 2004). En este sentido, el color de los productos
alimentarios es uno de los parametros que se utiliza para el control del proceso
de torrefaccién, debido a que los pigmentos marrones aumentan a medida que
el pardeamiento y las reacciones de caramelizacion progresan (Kahyaoglu y
Kaya, 2006); el aumento del tiempo de torrefaccién o de la temperatura induce
la formacion de sustancias de pardeamiento no enzimatico en los aceites
comestibles (Yoshida, 1994; Kim et al., 2002).

Concretamente, la evolucion del color en el aceite esta influenciada por la
intensidad del tueste. De tal modo que, con un aumento del tiempo de
torrefaccion y de la temperatura, se desarrollan sustancias de pardeamiento, lo
que provoca en un aumento significativo de la absorbancia a 420 nm (Kim et
al., 2002; Chung et al., 2011). Asi pues, el color del aceite de argan cambia de
los colores oro (absorbancia: 0,61) antes de la torrefaccion a 110°C, al cobre
(absorbancia: 0,92), y luego a marron (absorbancia: 1,15), después de 15 y 30
min de torrefaccion, respectivamente. Después de 45 minutos de tratamiento,
el color del aceite de argan se vuelve a marrén obscuro (absorbancia: 1,39)
(Harhar et al., 2011).

De la misma manera, el color del aceite de cartamo, cambia gradualmente
del amarillo claro (absorbancia: 0,093) antes de torrefactar las semillas, a
marron (absorbancia: 0,202 y 0,239) a las temperaturas de torrefaccion de 140
y 160°C, respectivamente, y finalmente a marrén oscuro (absorbancia: 0,332) a
180°C. Concluyendo que la formacion del color en el aceite, esta influenciada

por la temperatura de torrefaccion (Lee et al., 2004).

Con la misma tendencia, la temperatura de torrefaccion de semillas, tales
como sésamo, germen de arroz, sésamo o perilla, provoca un cambio
significativo del color de los aceites extraidos (Yen, 1990; Kim et al., 2002;
Kahyaoglu y Kaya, 2006; Wang et al., 2010; Zhao et al., 2012).

En resumen, el color es un indicador importante de la calidad de las
semillas tostadas, ya sea avellana, grano de café, sésamo o almendra de

argan, y se puede utilizar como un indicador del control de la calidad durante el
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proceso de torrefaccion (Ozdemir y Devres, 2000; Pittia et al., 2001; Kahyaoglu
y Kaya, 2006; Harhar et al., 2011); pudiéndose apreciar el desarrollo del color
mediante la absorbancia a 420 nm (Kahyaoglu y Kaya, 2006). El indice de
pardeamiento o desarrollo del color, se considera, generalmente, como una
medida indirecta del contenido en pigmentos producidos a partir de reacciones

de obscurecimiento (Durmaz y Gékmen, 2010).

Como pigmentos naturales, con propiedades antioxidantes, los
carotenoides son uno de los compuestos liposolubles que existen de forma
natural en las semillas y los frutos secos. El color amarillo de los aceites
comestibles, esta generalmente debido a los carotenoides.
Desafortunadamente, se degradan facilmente durante la torrefaccién de las
nueces y semillas (Durmaz y Gokmen, 2010; 2011). Al alargar el tiempo y
aumentar la temperatura del tratamiento térmico de las semillas, se nota una
cierta pérdida o degradacion de los carotenoides. Ello podria estar relacionado
con los cambios del contenido en B-caroteno: cuando se calienta y se expone
al aire, ademas de su degradacion, se produce una polimerizacion como
reaccion dominante (Qiu et al., 2009; Achir et al., 2010).

El contenido total en carotenoides fue estudiado en aceite de calabaza y
pistacho mediante su absorbancia a 455 nm, mostrando una diminucion con la
intendidad del tueste de la semilla, debida a la termo-sensibilidad de estos

pigmentos (Durmaz y Gékmen, 2011; Vujasinovic et al., 2012).

2.4.2.4. Subproductos del proceso

El orujo, subproducto que queda después de la extraccidn del aceite de
argan, se utiliza actualmente en la alimentacidon del ganado, principalmente en

el engorde de bovinos, por su alto valor energético.
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El orujo de argan es todavia rico en materia grasa y puede conservarse

bien. Su composiciéon quimica fue estudiada por Cotton en 1888 (Tabla 2.8).

Tabla 2.8. Composicion quimica del orujo de argan (Cotton, 1888)

Componentes Orujo de argan, %
Humedad y materia volatil 26,3
Cenizas 3,6
Celulosa 17,6
Otros glucidos 9,0
Lipidos 18,9
Componentes nitrogenados 24,6

Es rico en glucidos y proteinas, y contiene un importante grupo constituido
de saponinas (Cotton, 1888; Battino, 1929; Charrouf, 1991). Las saponinas del
argan presentan actividades antifungicas, antibacterianas, analgésicas vy
antiinflamatorias, siendo de muy baja toxicidad. Esta especificidad, puede
incitar a promover su utilizacion como producto farmaco-dinamico o compuesto

industrial.

Después de la extraccion del orujo con una mezcla de agua y alcohol, se
obtiene un extracto rico en glucidos, que contiene 4% de saponina
triterpenoide. Se purifican las saponinas crudas por HPLC en fase reversa y se
identifican por métodos quimicos y espectroscopicos. Siete saponinas fueron
aisladas e identificadas, cinco de las cuales son nuevas sustancias naturales,
llamadas ‘arganinas’ A, B, C, D, E, F para recordar su origen botanico
(Charrouf et al., 1992; Charrouf y Guillaume, 2002).

Las saponinas son heterésidos bidesmosidicos, teniendo como aglicona
un triterpeno de la familia A-12-oleanano, acido protobasico o acido 16-a-
hidroxiprotobasico (Fig 2.21). Son sustancias naturales con amplio espectro de

actividad bioldgica; algunas ya se utilizan en terapia como antiinflamatorios,
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venotonicas, estimulantes diuréticos y antitumorales (Charrouf et al., 1992;
Charrouf, 2002; Charrouf y Guillaume, 2002).

ooz b4 ;
ox
Nombre Ry R Rs
Arganina A B-D-Glucopiranosa OH a-L-Ramnopiranosa
Arganina B B-D-Glucopiranosa OH B-D-Apiofuranosa
Arganina C H OH a-L-Ramnopiranosa
Arganina D B-D-Glucopiranosa H a-L-Ramnopiranosa
Arganina E -D-Glucopiranosa H B-D-Apiofuranosa
Arganina F H H B-D-Apiofuranosa
Mi-saponina A H H a-L-Ramnopiranosa
Ara: a-L-Arabinopiranosa Xyl: B-D-xylopiranosa

Fig. 2.21. Estructura quimica de las saponinas del orujo de argan
(Charrouf y Guillaume, 2002)

El Monfalouti et al. (2012), estudiaron la fracciéon fendlica del orujo,
aislando nueve polifenoles diferentes. Lo que, demuestra la importancia de esta
fraccidon sobre la actividad antioxidante del orujo de argan. Los polifenoles del
orujo merecen ser evaluados como nutracéuticos, suplementos en la salud o

conservantes, por sus propiedades antioxidantes.
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2.5. INTERES NUTRICIONAL Y TERAPEUTICO

El aceite de argan tiene muchas propiedades interesantes, dandole la
distincién de ser de uso multiple, en particular uso alimentario, medicinal y

cosmeético.

Ademas de su uso en la alimentacion humana, el aceite de argan ha
promovido, a lo largo de los siglos, su reputacion de remedio natural en la
medicina tradicional marroqui. Recientemente y después de varios estudios, se
recomienda en la prevencion de las enfermedades cardiovasculares y de la

propagacion del cancer (Drissi et al., 2006; Bennani, 2007).

2.5.1. Prevencion de las enfermedades cardiovasculares

Se podria utilizar el aceite de argan con un enfoque nutricional preventivo
en la lucha contra los factores de riesgo como la hipertension arterial, la

glicemia, o las hiperlipemias.

En Marruecos, encuestas epidemioldégicas comparando poblaciones que
consumen a diario aceite de argan con no consumidores, destacaron un riesgo
menor al 50% de desarrollar hipertension arterial en las poblaciones que

utilizan el aceite de argan en su alimentacion (Drissi et al., 2004).

Otro estudio epidemioldgico destaco alto nivel plasmatico de vitamina E
en los sujetos consumidores de aceite de argan. Esa vitamina, tiene propiedad
de antioxidante y permite la regulacion del nivel de colesterol plasmatico
(Derouiche et al., 2005).

Los niveles de lipidos plasmaticos, también fueron comparados entre las
poblaciones que consumen o no aceite de argan. Los niveles mas bajos en los
lipidos plasmaticos y en el colesterol LDL, se observaron sistematicamente en
las poblaciones que consumen aceite de argan. La actividad hipo-
colesterolémica del aceite de argan, se ha demostrado mediante ensayos

clinicos. Paralelamente a la disminucidn del colesterol total, se observd una
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disminucién de los niveles de triglicéridos (Berrougui et al., 2004; Adlouni,
2007).

2.5.2 Prevencion de la proliferacién del cancer

Se evalu6 el efecto antiproliferativo de los flavonoides, tocoferoles vy
esteroles del aceite de argan en células epiteliales de adenocarcinoma de la
prostata (Drissi et al., 2006; Bennani et al., 2007).

Este estudio preliminar ha demostrado que los polifenoles contenidos en
el aceite de argan tendrian, a una concentracién de 40 mg/cm®, un efecto
inhibidor del 30% en la proliferacion celular. En el mismo tipo de células, los
esteroles contenidos en dicho aceite, tendrian una actividad inhibidora de 20%

a una concentracion de 20 mg/cm?® (Bennani, 2007).

2.5.3 Uso en cosmética

Tradicionalmente, el aceite de argan se utiliza con fines cosméticos, lo
que ha motivado muchos laboratorios a incorporarlo en productos de belleza.
Habitualmente, esta indicado para reducir problemas de la piel seca y retrasar

la aparicion de arrugas (Charrouf y Guillaume, 1999; Charrouf, 2002).

Gracias a su alto contenido en acidos grasos esenciales, el aceite de
argan tiene propiedades revitalizantes. Su contenido en diversos compuestos,
como acido linoleico, y-tocoferol y escualeno, le da propiedades revitalizantes
para la piel. Por lo que, la correccién de una deficiencia en acidos grasos

esenciales puede retrasar el envejecimiento de la piel (Khalloufi et al., 2003).

Otras investigaciones han demostrado la importancia biolégica vy
farmacoldgica del y-tocoferol, lo que conduce a recomendarlo para una mayor

proteccion (Charrouf y Guillaume, 1999; Charrouf, 2002), pues el alto contenido
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del aceite de argan en y-tocoferol, le confiere un efecto protector contra los

radicales libres responsables del envejecimiento de la piel.
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3. MATERIALES Y METODOS




Materiales y Métodos

3.1 TOMA DE MUESTRA Y ACONDICIONAMIENTO

En esta investigacion, se utilizaron tres diferentes tipos de muestras: fruto,

almendra, y aceites de argan virgenes comercializados en Marruecos.

3.1.1 El fruto de argan

El fruto de argan procedié de Marruecos, zona suroeste, cerca de la
ciudad de Essaouira. (Fig.3.1). Fue recogido en plena madurez, entre los
meses de junio y septiembre, en las camparas de 2011 a 2013, y se dejo secar
al sol para facilitar el despulpado. Dado que el aceite se encuentra en la
almendra, que esta fuertemente protegida por un endocarpio (nuez), el

transporte se realizé en sacos de 10 kg, de forma que el posible deterioro de la

pulpa no afecta a la calidad del aceite.
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Fig. 3.1. Zona de recogida del fruto de argan (M’Hirit, 1989)
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DEMNATI D.

Una vez el fruto en el laboratorio, se procedié al despulpado manual y
descascarillado, con la ayuda de una piedra plana y de un martillo, recogiendo
las almendras para la realizacion de los experimentos (Fig. 3.2). Cada parte del
fruto: pulpa, cascara y almendra, ha sido conservada en bolsas opacas, a la

temperatura de 4°C, hasta la realizaciéon de las distintas determinaciones.

En total, se recogieron tres lotes de fruto de 10 kg, uno cada afio, en la
misma finca, identificandose como F11, F12 y F13, segun el afio de recogida,
2011, 2012 y 2013, respectivamente.

Fig. 3.2. Fruto, nuez y almendra fresca de argan

3.1.2 La almendra

Se ha proporcionado almendra fresca, 10 kg por lote, procedente de la
misma finca, en la region de Essaouira. El acondicionamiento de las almendras

consisti® en la eliminacion de material ajeno, asi como aquellas que
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presentaban fisuras o dafio en la superficie. Se guardaron, todas las muestras

de almendra, en bolsas opacas, a la temperatura de 4°C, hasta su utilizacion.

En total, se dispuso de tres lotes de almendra fresca, de 10 kg cada uno,
durante los afios 2012, 2013 y 2014, identificandose como A12, A13 y A14,

respectivamente.

3.1.3. Aceites comerciales

Se adquirieron aceites de argan comercializados en Marruecos,
producidos por el método tradicional o semi-industrial, con el objetivo de
estudiar el efecto del método de elaboracién, sobre sus caracteristicas fisico-
quimicas. Son productos etiquetados como ‘aceite de argan virgen extra’,
algunos con ‘indicacion geografica protegida’, y otros como ‘certificado
producto ecoldgico’. En total se dispuso de doce muestras, seis obtenidas por
método tradicional y, el resto por técnica semi-industrial, identificandose como

AR a ARg, y Sl7 a Sy, respectivamente.

Ademas, se adquiriron aceites cosméticos, obtenidos de almendra sin
tostar, con la finalidad de determinar sus caracteristicas, y analizar el efecto del
proceso de torrefaccion sobre los componentes antioxidantes y la estabilidad
oxidativa del aceite, comparandolas con las caracteristicas de los aceites
obtenidos en esta investigacién. Todos los aceites antes mencionados, se

conservaron a la temperatura de -24°C hasta su utilizacion.
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3.2 CARACTERISTICAS DE LOS CONSTITUYENTES DEL FRUTO DE
ARGAN

Se han caracterizado los constituyentes del fruto de argan, recogido en
las campanas de 2011 a 2013, calculando los valores medios de los datos

obtenidos.

3.2.1 Morfologia

A partir de 1 kg de fruto, se pesd cada una de sus partes, pulpa y nuez
después del despulpado; cascara y almendra después del descascarillado. De
dichas pesadas, se calculd el porcentaje, en base seca, de cada una de las

partes.

Se han determinado también, algunas relaciones tales como, pulpa/nuez
(p/n), cascara/almendra (c/a), y pulpa/almendra (p/a), comparando los
resultados obtenidos, con las mismas relaciones para la aceituna de la
variedad ‘Picual’ (Molina-Sanchez, 2008).

Dado que se puede distinguir diferentes formas del fruto de argan, entre
ellas ovoide, esférica y conica, también, existen distintas formas de la nuez. Se
ha calculado el porcentaje, en peso, de cada forma de la nuez, a partir de 1 kg

de fruto despulpado.

Se ha determinado, en cada caso, el peso medio (g), la longitud y anchura
media en el centro de la nuez (mm), la relacion longitud/anchura (L/A),
comparando los resultados obtenidos con los de la aceituna de la variedad
‘Picual’ (Molina-Sanchez, 2008).
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3.2.2 Humedad y materia voléatil

Se molié la muestra, pulpa o cascara, en un molino de martillos, Retsch,
modelo SM1, utilizando una criba de acero inoxidable, de luz de malla

cuadrada de 4,0 mm de lado.

Se trituré la almendra, en un mortero de porcelana, a un tamano de
particula de 55 mm de radio, lo que ha permitido obtener una harina mas

uniforme.

Se pesod la muestra, pulpa, cascara o almendra, en una balanza de
precision, Mettler Toledo. Se colocé extendida en placa de Petri, y se introdujo
en una estufa de desecacion, Memmert, modelo UE 500, a 105°C, hasta
pesada constante, calculandose la humedad y materia volatil, mediante la

expresion [3.1].
M,—-M;

Se determina la humedad y materia volatil, HMV (%), a partir de la pérdida
de peso que experimenta una muestra fresca My (g), cuando se somete a una
temperatura de 105°C, durante el tiempo necesario para alcanzar pesada
constante, M; (g). (TAPPI, T 11m-59, 2013).

Los solidos totales (ST), se calcularon segun [3.2],

ST =100-HMV [3.2]
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Siendo:

ST: sdlidos totales de la harina (%)

HMV: humedad y materia volatil de la harina (%)

3.2.3 Contenido en grasa total

Para determinar su contenido en grasa total, se realizaron extracciones

solido-liquido de la muestra, pulpa, cascara o almendra.

El método Soxhlet, es el procedimiento de referencia utilizado para la
determinacién de la materia grasa, en los alimentos solidos deshidratados. Es
un método gravimétrico, pues se pesa la muestra al principio, y la materia

grasa al final de la extraccion (Comision de la Unidén Europea, 1992).

Para la almendra, se ha empleado un microsoxhlet de 50 cm?® con
capsula de extraccion de vidrio, y para las muestras de pulpa y cascara, un

soxhlet de 125 cm?® con cartucho de pasta de celulosa.

Se ha extraido la muestra de forma continua, mediante hexano técnico,
un disolvente constituido por una mezcla de alcanos, que disuelve poco a poco
la materia grasa. La extraccion se prolongdé durante 24 horas; finalizada la
misma, se recupero el disolvente, y el hexano técnico retenido, se evapord en

estufa a 105°C hasta pesada constante. Finalmente, se peso6 la materia grasa.

A partir de la masa de aceite resultante, se determinaron los rendimientos
en materia grasa, en base seca y humeda (Rs y Ru), segun [3.3] y [3.4],

respectivamente.

R, = 2100 [3.3]
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Siendo:

Rs: contenido graso en base seca (%)
m,: masa de aceite extraido (g)

ms: masa de la muestra seca (g)

m
R, =—+100 [3.4]

Siendo:

Ru: contenido graso en base humeda (%)
m,: masa de aceite extraido (g)

mp: masa de la muestra humeda (g)

3.2.4 Determinacion de cenizas

Por cenizas, se entiende el residuo que queda tras someter la muestra a
una temperatura de 575°C, durante el tiempo necesario para incinerar la
materia organica, que viene a ser del orden de 3 a 5 horas (TAPPI, T 15 0s-58,
2013). Las cenizas, constituyen una media del contenido en sales minerales de

la muestra.

En crisoles de porcelana, previamente tarados, se pesé aproximadamente
un gramo de muestra, pulpa, cascara o almendra, completamente seca, y se
calent6 en horno de mufla, Thermolyne, modelo 1300, a temperatura de 600°C,

durante 5 horas.
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Con este tiempo, se garantizé una calcinacion completa del residuo.
Posteriormente, se dejé enfriar en desecador y se pesd de nuevo.

Determinando el contenido en cenizas mediante [3.5].

. M;
Cenizas = M—lOO [3.5]

0

Siendo:

Cenizas: porcentaje de cenizas (%)
M:: masa de la muestra calcinada (g)

Mo: masa de la muestra seca (g)

Determinacion que permite calcular la materia organica existente en las

muestras (MO), por medio de la expresion [3.6].

MO = ST —Cenizas [3.6]

Siendo:

MO: materia organica (%)
ST: solidos totales (%)

Cenizas: (%)

3.2.5 Determinacion de fibras

Las fibras presentes en las distintas muestras, se determinaron segun los

procedimientos que se detallan a continuacion.
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3.2.5.1 Lignina

La lignina representa, el llamado ‘material de incrustaciéon’, que forma
parte de la pared celular. Es una resina aromatica y amorfa que contiene
grupos metoxi e hidroxi. Se define como, el constituyente de la madera o

biomasa que es insoluble en acido sulfurico del 72%.

Para su determinacion, el procedimiento operatorio fue el recomendado
por TAPPI T 222 os-74 (2013). Asi, se pes6 una muestra, pulpa, cascara o
almendra, de aproximadamente un gramo, se llevo a un vaso de precipitados
de 100 cm® de capacidad, y se adicionaron 15 cm? de &cido sulfiirico, H,SOy, al
72%.

Durante la dispersion del material, el vaso, se mantuvo cubierto por papel
aluminio, a 20°C durante 2 h, removiendo frecuentemente. Transcurrido este
tiempo, se vertié en un matraz, donde se llevé a un volumen de 575 cm?® con

agua ultrapura.

A continuacion, se hirvié la disolucién durante 4 horas, manteniendo
constante el volumen mediante un condensador de reflujo. Se dejé que
precipitase el material insoluble (lignina), y se paso a través de una placa
filtrante, previamente tarada, provista de malla de lana de vidrio, pues la lignina
suele formar dispersiones coloidales que obstruyen los poros de la placa. Se
lavd el contenido de la placa filtrante con agua caliente, y se secd en estufa a

105°C hasta pesada constante.

El calculo del porcentaje presente en la muestra se realizé segun [3.7].

Lignina = %100 [3.7]

0
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Siendo:

Lignina: (%)
M4: masa de la fraccién insoluble (g)

Mo: masa de la muestra seca (g)

3.2.5.2 Fibra neutra detergente

La fibra neutra detergente (FND), es el resto insoluble, construido por
lignina, celulosa y hemicelulosa, que se obtiene tras someter una muestra a
ebullicién lenta, con una disolucion neutra detergente. La fraccidén soluble esta
constituida por sustancias facilmente asimilables, como azucares sencillos y

otras materias solubles en agua.

Para la determinacion de FND, primeramente se prepard la disolucion
neutra detergente, disolviendo 37,2 g de acido etilendiamina tetraacético
disodico, [Naz (EDTA)], y 16,2 g de borato de sodio, Na;BsO7, en agua
ultrapura, calentando suavemente. Se adicionaron 60 g de lauril sulfato sddico,
y 20 cm® de etilenglicol. Aparte, se mezclaron 11,5 g de fosfato monoacido de
sodio, que se unieron a la primera disolucién, enrasando a 2 dm® con agua

ultrapura. Se filtré la disolucién, para evitar particulas ajenas.

Posteriormente, se siguioé el procedimiento establecido por Van Soest y
Robertson (1979). Para ello, se pesé una muestra, pulpa, cascara o almendra
de un g, y se le afadieron 100 cm® de disolucién neutra detergente, y algunas
gotas de pentanol como antiespumante. Se sometié a ebullicién, durante una
hora, en un matraz de fondo esférico de 500 cm?®, y se le incorporaron otras
gotas de pentanol para evitar espuma. A continuacion, se filtré a vacio a través
de una placa porosa, previamente tarada. Se lavd varias veces, con agua
caliente y con acetona, secando la placa en estufa a 105°C, hasta pesada

constante. Se aplico la expresion [3.8].
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END = Mi100 3.8]
M

0

Siendo:

FND: fibra neutra detergente (%)
M4: masa de la fraccién insoluble (g)

Mo: masa de la muestra seca (g)

3.2.5.3 Fibra acida detergente

La fibra acida detergente (FAD), es el residuo formado fundamentalmente
por lignina y celulosa, que se obtiene tras someter la muestra a ebullicion, con
disolucién &acida detergente. La fraccion soluble corresponde al contenido
celulosa y hemicelulosa, puesto que estas sustancias son facilmente

despolimerizables por este disolvente.

La disolucién acida detergente se prepard disolviendo 20 g de N-cetil-

N,N,N-trimetil amonio bromuro, en acido sulfurico, 1 N, enrasando a 1 dm?®.

El procedimiento operatorio fue el descrito por Van Soest y Robertson
(1979), segun el cual, se pesé una muestra, pulpa, cascara o almendra, de un
g, a la que se le afiadieron 100 cm® de disolucién &cida detergente, y algunas
gotas de pentanol como antiespumante. Se sometié a ebullicion durante 2
horas, y se le anadieron otras gotas de pentanol, para evitar espuma. A
continuacién, se filtr6 a vacio a través de una placa porosa, previamente
tarada, se lavd varias veces con agua caliente y con acetona, secando la placa

en estufa, a 105°C, hasta pesada constante, y se aplicé la expresién [3.9].
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FAD = ﬂ100 [3.9]

0

Siendo:
FAD: fibra 4cida detergente (%)
M4: masa de la fraccién insoluble (g)

Mo: masa de la muestra seca (g)

3.2.5.4 Celulosa, hemicelulosa y extracto

La determinaciéon de la FAD es importante, pues permite calcular las
hemicelulosas presentes en la muestra, por diferencia con la FND; la fraccion
celulésica, por diferencia con la lignina, y los extractos, todo ello expresados en

porcentajes, segun las expresiones [3.10] a [3.12].

Hemicelulosa = FND — FAD [3.10]
Celulosa = FAD - Lignina [3.11]
Extractos =100 — (Celulosa + Hemicelulosa + Lignina + Cenizas) [3.12]

3.2.6 Nitrégeno total y proteina bruta

Para la determinacion del nitrégeno total y proteina bruta, se aplicé el
meétodo Kjeldahl, que se basa en la destruccion de la materia organica, con
acido sulfurico concentrado, formandose sulfato de amonio que, en exceso de

hidréoxido de sodio, libera amoniaco, el cual se destila recibiéndolo en:

a) Acido sulfurico, donde se forma sulfato de amonio, y el exceso de

acido se valora con hidroxido de sodio, en presencia de rojo de metilo.
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b) O bien, en acido borico, formandose borato de amonio, que se valora

con acido clorhidrico.

El procedimiento seguido fue el establecido por la AOAC (1995), que

consta de una digestion, neutralizacién y destilacion, y posterior valoracion.

Asi, para la digestidon, se peso, aproximadamente un gramo de muestra
molida y homogeneizada, pulpa, cascara o almendra, en el tubo de digestidn
Kjeldahl. Se le agregaron 3 perlas de vidrio; 10 g de sulfato de sodio; 0,5 g de
sulfato cuprico, y 20 cm?® de &cido sulftrico concentrado. Se colocaron los tubos
de digestidon, con las muestras, en el ‘Bloc-digest’, con el colector de humos
funcionando, realizando la digestion, a la temperatura de 400°C, durante 30

minutos.

Pasado el tiempo, se dejo enfriar la muestra, a temperatura ambiente.

Dosificando lentamente, en cada tubo, 50 cm® de agua ultrapura.

Para la neutralizacidon y destilacion, se anadieron, 25 cm?® de acido borico
al 4%, en un matraz erlenmeyer de 250 cm®, y de dos a tres gotas de indicador
mixto, formado por rojo de metilo y azul de metileno. Se colocé el tubo de
digestién en el destilador, y se bombearon 50 cm® de disolucion de hidréxido de
sodio. La destilacion se prolongé, el tiempo suficiente (de 5 a 10 min) para que

se destilaran un minimo de 150 cm?®.

Para la valoracion del destilado obtenido, este se valor6 con acido
clorhidrico 0,31 N, hasta el viraje de la disolucion, desde el color verde al

violeta.

Siguiendo el mismo procedimiento, se hizo un ensayo en blanco,

utilizando 5 cm® de agua ultrapura, en lugar de la muestra.

Posteriormente, se calculd el porcentaje de nitrogeno total, aplicando la

ecuacion [3.13].
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v,-V,) N 14,0067
P 1000

Nitrégeno = 100 [3.13]

Donde,

Nitrégeno: nitrégeno total (%)

V4: volumen de &cido clorhidrico gastado en la muestra (cm®)
V2: volumen de &cido clorhidrico gastado en el blanco (cm?)
N: normalidad del acido clorhidrico

14,0067: masa atomica del nitrogeno

P: masa de la muestra (g)

Se determiné el porcentaje en proteina total, en base fresca, (PT/MF), y

en base seca, (PT/MS), ambos expresados en %, segun la ecuacion [3.14].

PT = Nitrogeno x F [3.14]

Siendo:

PT: proteina total (%)
Nitrégeno: nitrogeno total (%)

F: factor de conversion, para pasar de contenido en nitrégeno total a contenido
en proteinas (Jones, 1941).

La mayoria de las proteinas contienen aproximadamente 16% de
nitrdgeno, de modo que el factor de conversién es de 6,25 (100/16 = 6,25). Sin
embargo, se han obtenido empiricamente otros factores de conversion en

funcién de la materia prima utilizada (Tabla 3.1).
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Tabla 3.1. Factores de conversion de nitrogeno a proteina de diversos
alimentos (Jones, 1941)

Alimento Factor de conversion, F
Huevos o carnes 6,25
Productos lacteos 6,38
Trigo 5,70
Otros cereales y semillas oleaginosas 6,25
Almendras 5,18
Cacahuetes y nueces 5,46
Otros frutos secos de arbol y nuez de coco 5,30

La almendra de argan se asemeja a semillas oleaginosas, por lo que se le

asigna el factor de conversion (F) de 6,25.

Finalmente, se calcul6 el contenido en carbohidratos (%) por diferencia de

los demas componentes ya determinados.

[3.15]

Carbohidratos =[100 — (Proteina + Cenizas + Grasa cruda + Fibra cruda + Humedad )]

3.3 CARACTERIZACION DE LA ALMENDRA

Con el fin de caracterizar la almendra, se sometié a los procedimientos

gue se recogen a continuacion.
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3.3.1 Anadlisis elemental

Se ha acondicionado la muestra, de la misma forma que se hizo en el
apartado 3.2.2, para la determinacion de la humedad y material volatil.
Tamizando para obtener particulas muy finas, y secando en un vaso de

precipitados, a 105°C, hasta pesada constante.

Mediante un analizador elemental, modelo Flash EA1112 CHNS-O de
Thermo Finnigan, se realizé el analisis quimico cuantitativo. Se determinaron,
en porcentaje, los elementos siguientes: Nitrégeno (N), Carbén (C), Hidrégeno
(H) y Azufre (S). Calculandose el porcentaje de Oxigeno (O), utilizando la

expresion, [3.16].

0=100—-(N+C+H +9S) [3.16]

Se calcul6 la comparacién (%) de proteina cruda (PCruda), a partir del
porcentaje de nitrdgeno (N) obtenido del analisis elemental, multiplicandolo por

el factor de conversion (F) de valor 6,25 (Jones, 1941), segun [3.7].

Donde PCruda es la cantidad de proteina cruda total expresada en %.

Pousa = N X 6,25 [3.17]

3.3.2 Densidad de la almendra

La densidad de un sdlido (p), se calcula a partir de la razén entre la masa
(m) y el volumen (V) que ocupa la muestra, expresados en g y cm?

respectivamente.



Materiales y Métodos

En una probeta de 500 cm?®, se colocaron las almendras de argan hasta
alcanzar un volumen determinado (V). Posteriormente, se pesaron (m), y se

aplico la expresion [3.18].

(g/cm?®) [3.18]

<|3

10:

3.3.3 Determinacion del color

En el objetivo de determinar el color de la almendra, se hizo un barrido en el
rango espectral del visible de la harina de almendra fresca, a la longitud de
onda comprendida entre 350 y 900 nm, en un espectrofotdmetro UV-Vis de
doble haz, modelo Varian Cary 4000. Se midi6 la absorbancia, en funcion de la

longitud de onda, en nm.

3.4 PROCESO DE ELABORACION DEL ACEITE

A continuacion, se describe el procedimiento seguido en esta

investigacion para la elaboracién del aceite de argan.

3.4.1 Torrefaccion de la almendra

La etapa de torrefaccién de la almendra, se reserva exclusivamente a la
preparacion del aceite de argan alimentario, pero no para aquel destinado a
uso cosmético. Es la etapa que confiere al aceite de argan alimentario, su

gusto caracteristico, préximo al del fruto seco de almendra, y su color rojizo.

Inicialmente, en el laboratorio, se utilizé un cazo provisto de orificios en su
fondo, haciendo tostar la almendra fresca sobre fuego directo mediante un

mechero Bunsen, removiéndola de vez en cuando (Fig. 3.3). Sin embargo, con

81



82

DEMNATI D.

este tipo de material, no se ha podido controlar correctamente la temperatura
de torrefaccién, ni detener el tratamiento térmico, una vez el tiempo de
torrefaccion transcurrido. A esta dificultad, se afadio el que las almendras no

se tostaron de forma uniforme.

Fig. 3.3. Torrefaccion de almendra, en cazo
con orificios, sobre mechero Bunsen

Para salvar las dificultades indicadas, se empled una tostadora eléctrica,
‘Gene Café’, modelo CBR-101, provista de una camara de tueste transparente
rotatoria, de una capacidad media de 200 gramos, dividida por una rejilla, en
dos unidades comunicantes, lo que permite una buena homogeneizacién del
tueste (Fig. 3.4). Se hace el calentamiento, mediante aire caliente indirecto, y
se permite el control de la temperatura y del tiempo de torrefaccion. Ademas, el
aparato esta equipado de un colector de polvo para recuperar la piel de la

almendra durante la torrefaccion.
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Fig. 3.4. Tostadora eléctrica “Gene Café”,
modelo CBR-101

Se determind, para cada intendidad de torrefaccion, temperatura (°C) y
tiempo (min), la curva de la temperatura en funcién del tiempo, con una fase de
calentamiento (desde 60°C hasta la temperatura elegida), una fase constante
(a la temperatura fijada), y una fase de enfriamiento (hasta alcanzar los 60°C).
En efecto, una vez terminada la fase de torrefaccién a temperatura y tiempo
elegidos, el aparato empieza automaticamente un ciclo de enfriamiento,

utilizando el aire ambiente hasta alcanzar la temperatura de 60°C vy, pararse.

Se ha calculado también, la duracion (min) y la velocidad (°C/min) de las
fases de calentamiento y enfriamiento para cada intensidad de torrefaccion

elegida.

Para cada tratamiento térmico, se tostaron en dos fases seguidas, 200
gramos de almendra fresca y limpia, lo que supuso un total de 400 g, y se

calculé la pérdida de peso (%) durante la torrefaccion:

Después de retirar la muestra de la tostadora, se dej6é durante 10 minutos
en un desecador, a temperatura ambiente, y se pesd de nuevo. La
determinacién de la pérdida de peso se basa en la diferencia entre el peso
inicial de la almendra (Po) y el peso después de la torrefaccion (Ps). (Kunsch et
al., 2001), segun la expresion [3.19].
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ST I:)o - Pf
Pérdida de peso (%) = 100 [3.19]

Se calculé de nuevo, la humedad y materia volatil de la almendra tostada,
para cada intensidad de torrefaccion, siguiendo la expresion [3.1], del apartado

3.2.2 de este Tesis doctoral.

3.4.2 Extraccion de los aceites con el sistema Abencor

El método Abencor es un sistema de extraccidn, cuyo objetivo inicial ha
sido determinar el rendimiento industrial de la pasta de aceituna (RI), y la
influencia de las condiciones de batido, sobre este parametro: temperatura,
tiempo, y adicion de coadyuvantes tecnoldgicos, simulando, a escala mini
planta, el proceso que se lleva a cabo de forma industrial (Martinez et al.,
1975).

Al igual que para el fruto de la aceituna, en este investigacién, se ha
tratado de utilizar el sistema Abencor para la almendra del argan. El equipo

utilizado es de la firma MC2, modelo 100.

3.4.2.1 Molienda de almendra tostada

Inmediatamente después del tratamiento térmico, se trituré la almendra
tostada, de cada ensayo, en un molino de martillos, con criba de diametro de
orificios 40 mm, y cuerpo y martillos de acero inoxidable, accionado por un
motor de 2CV a 3000 rpm (Fig. 3.5).
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Fig. 3.5. Molino de martillos
MC2, modelo 100
De cada harina resultante, se determind el espectro en el visible, a la

longitud de onda comprendida entre 350 y 900 nm, con el objetivo de apreciar
el desarrollo del color de la almendra durante la torrefaccién, segun lo utilizado

en el apartado 3.3.3.

3.4.2.2 Batido de la pasta de argan tostada

La harina obtenida se colocé en un cazo de acero inoxidable, y se batid

en una termobatidora, que emplea agua como liquido calefactor (Fig. 3.6).
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Fig. 3.6. Termobatidora MC2, modelo 100

Dado que no existen antecedentes bibliograficos sobre la utilizacion del
equipo Abencor, para la obtencibn de aceite de argan, se realizaron
inicialmente, diferentes ensayos con torrefaccion previa a la molienda,

haciendo variar los parametros de extraccion:

- Cantidad de agua(%) a 40°C, afiadida a la harina

- Temperatura (°C) y tiempo de batido (min).

El objetivo fue, elegir los parametros que proporcionan los mejores

rendimientos industriales en aceite.

Una vez fijadas las mejores condiciones de batido (% agua afiadida a la
harina, tiempo y temperatura de batido), se procedi6é a realizar los ensayos,

haciendo variar solamente la temperatura y el tiempo de torrefaccion.
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Para cada extraccion, se ha medido, directamente la temperatura de la

pasta durante el batido, y se ha descrito su textura, color y olor.

3.4.2.3 Separacion solido-liquido

Transcurrido el tiempo de batido prefijado, se paso la totalidad de la pasta
batida a una centrifuga, modelo Universal 32 ‘Hettich’, operando a 7500 rpm,

durante un tiempo de 10 minutes.

Se recuperd el aceite en una probeta graduada, determinando, por lectura

directa, el volumen de aceite obtenido.

Finalmente, se filtr6 el aceite con papel jarabe (modelo Filter-Lab, PL
1300100) antes de envasarlo en botellas de vidrio oscuro, y posteriormente se

congel6 a -24°C hasta utilizacion.

Se calcul6 el rendimiento industrial (RI) mediante la expresion [3.20].

RI = Mloo [3.20]

m,

Donde,

RI: rendimiento industrial en aceite (%)
Va: volumen de aceite obtenido (cm?)
p: densidad media del aceite de argan (0,9125 g/cm®, IMANOR, 2003)

m,: masa de la pasta de argan batida (g)

Se calculé también, el indice de extractabilidad (IE) utilizando la expresién
[3.21].
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I[E=— 100 [3.21]

Siendo,

IE: indice de extractabilidad en aceite (%)
RI: rendimiento industrial en aceite (%)

Ru: rendimiento en base humeda de la almendra (%), (apdo 3.2.3.)

A partir del rendimiento industrial (RI) y del rendimiento en base humeda
de la almendra (Ru), se determiné el contenido en materia grasa en base
humeda del orujo obtenido (RHorjo) después de haber extraido el aceite de la

almendra con el sistema Abencor, segun la expresién [3.22].

RHorujo (%) = RH - Rl [3.22]

3.5 CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS DEL ACEITE

A continuacién, se consideran los procedentes apartados para caracterizar el aceite de argan
obtenido.

3.5.1 Parametros de calidad

Se determinaron, a los aceites obtenidos, los parametros de calidad,
acidez, indice de peroxidos y coeficientes de absorcion (K7, Koszz, AK),

siguiendo el método oficial de la Comision de la Unidn Europea (1992).
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3.5.1.1 Acidez

La acidez o grado de acidez, es un parametro que indica el contenido, en
gramos, de acidos grasos libres, expresados como acido oleico, presentes en

100 gramos de muestra.

Se pesaron 2 + 0,01 g de aceite filtrado, en un matraz erlenmeyer de 250
cm?®, y se disolvieron en 50 cm® de una mezcla etanol:éter etilico (1:1/v:v),
previamente neutralizada. Se agitd, hasta conseguir la disolucién del aceite, se
le afiadieron unas gotas de fenolftaleina al 1%, como indicador, y se valor6 con

hidroxido potasico 0,1 N.

Se calculd, la acidez, A, expresada como porcentaje (m:m) de acido

oleico, mediante la ecuacion, [3.23],

A:V N 282

3.23
10P 1523

Siendo,

A: acidez (% de acido oleico)

V: volumen de hidréxido potasico gastado (cm®)
N: normalidad del hidréxido potasico

282: peso molecular del acido oleico (g/mol)

P: masa de la muestra de aceite (Q)
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Se expresa, el indice de acidez, como la cantidad, en miligramos
hidroxido potasico, que se requieren para neutralizar los acidos grasos libres,

contenidos en un gramo de aceite, ecuacion [3.24].

56,1V N

A= [3.24]

Siendo,

IA: indice de acidez (mg KOH/g de aceite)

56,1: peso molecular del hidroxido de potasio (g/mol)
V: volumen de hidréxido potasico gastado (cm®)

N: normalidad del hidréxido potasico

P: masa de la muestra de aceite (Q)

3.5.1.2. indice de perdxidos

El indice de perdxidos permite valorar el estado de oxidacion inicial del
aceite, haciendo referencia a la cantidad, en miliequivalentes de oxigeno activo
por kilogramo de grasa, de hidroperéxidos presentes en el aceite analizado, en

los que los hidroperdxidos oxidan al ioduro potasico.

Inicialmente, se pesaron entre 1 y 2 g de aceite, previamente filtrado, en
un matraz de 250 cm® de cierre esmerilado con tapon. Se disolvieron en 25 cm®
de una mezcla de cloroformo:acido acético, en proporcidn 10:15 (viv), y se
adiciond6 1 cm® de disolucién saturada de yoduro potasico. Se agitd
suavemente, durante un minuto, con el matraz cerrado, y se mantuvo, durante
5 minutos, en la oscuridad. Se le adicionaron 75 cm® de agua ultra pura, y se
agitoé vigorosamente. Se valoro el yodo liberado con tiosulfato sédico 0,01 N,

agitando en presencia de unas gotas de disolucién saturada de almidén, como
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indicador. Se realizé6 una prueba en blanco, de forma similar, sin adicion de

aceite.

El indice de perdxidos se calculé mediante la ecuacion [3.25].

(V =V,) N 1000
P

IP = [3.25]

Donde,

V: volumen de tiosulfato sédico gastado en el ensayo (cm®)
Vo: volumen de tiosulfato sédico gastado en el blanco (cm?)
N: normalidad del tiosulfato sodico

P: masa de la muestra de aceite (Q)

Se expresé el indice de peroxidos, IP, en miliequivalentes de oxigeno

activo por kg de aceite (mEq Oz/kg aceite).

3.5.1.3. Absorbancia al ultravioleta, Ko7q, K23z, AK

La prueba espectrofotométrica suministra indicaciones sobre el nivel de
oxidacion del aceite. Los productos de primera oxidacion, como hidroperéxidos,
absorben cerca de la longitud de onda 232 nm. Los compuestos formados
durante la secunda oxidacion, como dicetonas y cetonas, absorben cerca de
270 nm. Asi, el coeficiente de extincion especifica aumenta con la alteracién

oxidativa del aceite.

Se pesé 0,1 + 0,01 g de aceite filtrado, en un matraz de 10 cm®, y se

enraso con ciclohexano. Se midio la absorbancia a 232 y 270 nm, empleando
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ciclohexano como referencia, en un espectrofotometro UV-Vis Thermo, modelo
HeAios Gamma, de un solo haz. Se calcularon los valores de Kas y Koro,

mediante la ecuacion [3.26].

L
K, =— [3.26]
* CE

Donde,

A: longitud de onda a la que se realiza la medida (270 o bien 232 nm)
L: lectura, a 270 o bien 232 nm
C: concentracién de la muestra (g/100 cm?®)

E: espesor de la cubeta (1 cm)

Se determiné también la variacién de extincion (AK), a las longitudes de

onda (ecuacion [3.27]).

AK =K —% [3.27]

Siendo:

AK: variacién de la extincidén especifica
Km: extincion especifica a longitud de onda m

m: longitud de onda de maxima absorbancia, a 270 nm
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Se compararon los resultados obtenidos de la acidez, indice de peroxidos,
Kz70, Kos2 ¥y AK, para cada muestra, con los limites dados para el aceite de
argan virgen, en la Norma Marroqui NM 08.5.090 (IMANOR, 2003).

3.5.1.4 indice de refraccion

Como medida orientativa del grado de insaturacion de un aceite, se puede
determinar su indice de refraccion. Este, indica la relacion entre la velocidad de
un rayo de luz en el vacio y la velocidad de la luz a través de la sustancia
problema. Por conveniencia practica, se refiere a la relacion aire-sustancia. El
indice de refraccion de una sustancia, depende de la longitud de onda del rayo

de luz refractado y de la temperatura.

Se llevo a cabo, el indice de refracciéon, de conformidad con el método de
la IUPAC (1992). Se midi6 con un refractometro de precisiéon, ATAGO, modelo

3T, con control digital de temperatura, y con precision de 0,0001.

Se coloco el aceite limpio al espacio comprendido entre los dos prismas, y

se hizo la lectura, a 20°C, después de 5 minutos de contacto.

Se compararon los resultados obtenidos con los limites dados para el
aceite de argan virgen, en la Norma Marroqui NM 08.5.090 (IMANOR, 2003).

3.5.2 Pardmetros de pureza

Con el objetivo de determinar los parametros de pureza, se aplicaron los

procedimientos que se consideran a continuacion.
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3.5.2.1 Perfil cromatografico de los acidos grasos

En la identificacion de los acidos grasos por cromatografia de gases, es
necesario transformarlos, previamente, en sus derivados volatiles, mediante
una transesterificacion directa, para obtener esteres metilicos, para ello, se

utilizé el método descrito por Lepage y Roy (1984):

En un tubo de rosca, se pesaron 15 mg de aceite, a lo que se adiciono 1
cm® de una mezcla, formada por cloruro de acetilo en metanol, en proporcién
1:20 (v:v), y un pequefo iman, para lograr la agitacion magnética, durante la

metanolisis, realizada a 100°C, durante una hora.

Una vez la muestra a temperatura ambiente, se le afiadieron 0,5 cm® de
n-hexano, y 1 cm® de agua ultrapura. Se agitd, se centrifugd, durante 10
minutos, en una centrifuga, modelo Mixtasel, y se extrajo la fase organica que
contiene los esteres metilicos formados, la cual se almacené a la temperatura

de 4°C, hasta su inyeccion en el cromatografo.

Se ha utilizado un cromatégrafo Shimatzu, modelo GC-2010 Plus, provisto
de un detector de ionizacion de llama, con el siguiente programa de
temperaturas: temperatura inicial del horno 150°C, durante 8 minutos. A
continuacién, se realiz6 una elevacion de temperatura a razéon de 3°C/min
hasta alcanzar los 190°C, permaneciendo a esta temperatura durante 24

minutos.

Se ha empleado una columna capilar, Supelco, de silice fundida de alta
polaridad, SP 23830, de 30 m de longitud y 0,25 um de diametro de espesor de

pelicula.

El flujo de gas (Helio), ha sido de 0,7 cm®min, equivalente a una
velocidad lineal de 0,238 m/s, y una relacion de venteo 100:1. Tanto la

temperatura del inyector como del detector ha sido de 220°C.
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En todas las determinaciones, se han inyectado 1,4 ul de disolucién de

esteres metilicos.

Los porcentajes, en peso, de cada de los componentes separados, son
proporcionales a las areas de los picos obtenidos. El orden en el que se
registran los esteres metilicos de los acidos grasos es, de menor a mayor masa
molecular. Dentro de una misma masa molecular, aparecen, en orden, los
esteres metilicos de los acidos grasos saturados, monoinsaturados vy

poliinsaturados.

Los resultados se expresaron en porcentajes (%) de cada acido graso

presente, comparandolos con los limites dados por la Norma Marroqui (2003).

Se determinaron la suma de los acidos grasos saturados (ZAGS),
monoinsaturados (XAGMI), poliinsaturados (XAGPI), y esenciales (XAGE), asi

como la relacién ©w6/m3.

3.5.2.2 Ceras

Se ha realizado la determinacion del contenido de ceras, mediante
cromatografia de gases con columna capilar, siguiendo el método descrito por
la Comision de la Union Europea (2011). Para ello, se siguieron las etapas que

a continuacion se detallan.

a) Preparacioén de los reactivos

-Sudan I, a 1% en hexano: se pes6 1 g de Sudan |, y se disolvido en 100

cm?® de n-hexano para cromatografia.

- Gel de silice, con granulometria comprendida entre 60 y 200 um: se

mantuvo el gel en el horno a 500°C, durante 4 horas. Tras su
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enfriamiento, se le afadieron 2% de agua ultrapura, respecto a la
cantidad de gel de silice empleada. Se agité vigorosamente, para
homogeneizar la masa, y se mantuvo en el desecador, durante 12 horas

antes de su utilizacion.

- Disoluciéon de patron interno de araquidato de laurilo, a 0,1% (m/v) en
hexano: se pesé 0,1 g del patron interno, y se disolvid en 100 cm® de

hexano.

- Disolvente para elucion n-hexano:éter etilico (99:1, v:v): se prepara el

disolvente, inmediatamente antes de su utilizacion.

b) Preparacion de la columna cromatografica y separacion de las ceras:

En una columna de vidrio Pobel, para cromatografia, se introdujo 15 g de
gel de silice previamente preparado, suspendido en 10 cm® de n-hexano.
Producida la sedimentacion espontaneamente, se completd, golpeando la
columna con una varilla para que el lecho cromatografico sea mas homogéneo.
Se dejo eluir el hexano, y se afiadieron otros 30 cm® de hexano, para eliminar

posibles impurezas.

Se pesaron, en un matraz erlenmeyer de 25 cm®, 500 mg de la muestra
de aceite a analizar, y se le adicionaron 200 ul del patron interno previamente
preparado. A continuacion, se transfirié la muestra, asi preparada, a la columna

cromatografica, con ayuda de dos porciones de 2 cm® cada una, de n-hexano.

Se dejo fluir el disolvente, hasta 1 mm por encima del nivel del gel de
silice. A continuacion se afadio el disolvente para elucion, n-hexano:éter
etilico, 99:1, al cual se anadieron gotas de la solucion de Sudan |, para

controlar visualmente la correcta eluciéon de las ceras.
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Se recojo la fraccion resultante, manteniendo un flujo aproximado de 15
gotas cada 10 segundos. La elucion se ha dado por finalizada, un momento
antes de que la franja coloreada comience a eluir, dado que el tiempo de
retencion del Sudan | se encuentra, entre el de las ceras y el de los

triglicéridos.

Se evaporé la fraccidn resultante, en un rotavapor Blichi (modelo R-114),
hasta la practica eliminacion del disolvente, y se llevé a completa sequedad con
una corriente débil de nitrégeno. Finalmente, se le adicionaron 4 cm® de n-

heptano, y se analiz6 mediante cromatografia de gases.

Se ha utilizado un cromatégrafo Shimatzu, provisto de un detector de

ionizacion de llama, con el siguiente programa de temperaturas (Tabla 3.2).

Tabla 3.2. Condiciones de trabajo para la determinacién cromatografica de las
ceras

Al inicio 20°C/min 5°C/min
80°C — 140°C — 335°C
(1 min) (20 min)

Se ha empleado una columna capilar, HP-5, de 15 m de largo, de
diametro interno de 0,320 mm, recubierta por dentro con liquido de reparticion,

de espesor uniforme de 0,25 um.

El flujo de gas (Helio) ha sido de 14 cm®min, con una temperatura del
inyector de 200°C, y del detector de 350°C.

En todas las determinaciones, se han inyectado, directamente, 1pl de

disolucién de ceras.
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Se efectud la identificacion de cada pico, en funcion de los tiempos de
retencidn, y se calculd el contenido total en ceras, expresado en mg/kg de
materia grasa, segun el método descrito por el Reglamento de la Comision de
la Union Europea (2011) (ec. [3.28]).

(X A) m, 1000

A, m

Ceras = [3.28]

Donde:

Ceras: contenido en ceras (mg/kg de materia grasa)

TA. suma de las areas, de cada pico x, de cada ceras (mm?)
ms: peso del patrén interno (mg)

As: area del pico del patrén interno (mm?)

m: peso de la muestra de aceite (g)

3.5.2.3 Contenido en esteroles

Para la determinacién del contenido en esteroles, se siguieron las etapas

siguientes (Comision de la Unién Europea, 1992):

a) Preparacion del insaponificable

Se introdujo, en un matraz de 250 cm?®, 500 pl de disolucién de colesterol
al 0,2% en cloroformo, como patrén interno, y se evaporé en corriente de
nitrogeno, hasta sequedad. A continuacion, se peso, en el mismo matraz, 5 g
de muestra seca vy filtrada de aceite a analizar. Se le afiadieron 50 cm® de
disolucién etandlica de hidroxido potasico 2 N, con refrigerante de reflujo, y se

calent6 en bafo maria, con ligera ebullicidon, agitando enérgicamente hasta que
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se produjera la saponificacidon, una vez la solucion limpida. Se calentd, durante
20 minutos mas y, a continuacién, se le afiadieron 50 cm® de agua ultrapura,
por la parte superior del refrigerante, y se enfri6 el matraz a 30°C

aproximadamente.

Se transvaso el contenido del matraz a un embudo de separacion de 500
cm®, mediante varios lavados con un total aproximado de 50 cm® de agua
ultrapura, y se agregaron 80 cm® de éter etilico, se agitdé enérgicamente, y se

dejo reposar hasta separacion de las fases.

Se separo la fase acuosa inferior, pasandola a un segundo embudo de
separacion, y se efectuaron otras dos extracciones de la fase acuosa, por el
mismo procedimiento, utilizando cada vez de 60 a 70 cm® de éter etilico. Se
reunieron las fracciones etéreas en un mismo embudo de separacién, y se
lavaron varias veces, con 50 cm® de agua ultrapura, cada vez, hasta que el

agua de lavado presentara una reaccion neutra.

Una vez eliminada el agua de lavado, se filtr6 sobre sulfato sodico
anhidro, a un matraz de 250 cm®, previamente pesado, lavando el embudo y el

filtro con pequefas cantidades de éter etilico.

Se destilé el éter etilico, hasta que se quedaran unos pocos cm?®, y se
secO en una corriente de nitrogeno, completando el secado en una estufa, a
105°C durante 15 minutos aproximadamente, se dej6 enfriar en un desecador y

posteriormente se peso.

b) Separacién de la fraccion de esteroles

Preparacion de las placas basicas: Se sumergieron completamente, las
placas con gel de silice, en la solucion etandlica 0,2 N de hidroxido potasico,

durante 10 segundos, se dejaron secarse en campana durante dos horas y, por
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ultimo, se mantuvieron en una estufa regulada a 105°C, durante una hora. Se

conservaron en un desecador, hasta el momento de su utilizacion.

Se introdujo, en la cubeta de desarrollo de las placas, una mezcla de
hexano:éter etilico, 65:35 (v:v), hasta una altura de 1 cm aproximadamente, se
cerro la cubeta, y se dej6 transcurrir media hora como minimo, de forma que se

alcanzara el equilibrio liquido-vapor.

Se prepard una solucion de insaponificable, previamente obtenida, en
cloroformo al 5%, y se depositaron 0,3 cm® de dicha disolucién en la placa
cromatografica previamente preparada, a unos 2 cm de uno de los bordes,
formando una linea fina y uniforme. A la altura de la linea de aplicacion, se
depositaron, en un extremo de la placa, 3 ul de la disolucién de colesterol al
0,2% en cloroformo, para poder identificar la banda de estos, una vez

efectuado el desarrollo.

Se introdujo la placa en la cubeta de desarrollo, se tapo y se dejoé que se
produjera la elucion, hasta que el frente del disolvente se situara a 1 cm

aproximadamente del borde superior de la placa.

Se saco la placa de la cubeta, se evaporé el disolvente, en un corriente de
aire caliente. Se pulverizé la placa uniformemente, con una solucion de 2,7-
diclorofluoresceina. Al examinar la placa a la luz ultravioleta, se puede
identificar la banda de los esteroles, mediante comparacion con la mancha
obtenida a partir de la solucion de referencia. Se marcaron los limites de la

banda, a lo largo de los margenes de fluorescencia.

Se rasco el gel de silice contenido en el area delimitada, se introdujo el
material obtenido, finamente triturado, en un embudo con papel jarabe (modelo
Filter-Lab, PL 1330100), y se le afiadieron 10 cm® de cloroformo caliente. Se
recojo el filtrado en un matraz de 50 cm?®, previamente pesado. Se lavd el
residuo en el filtro, tres veces con éter etilico, empleando cada vez unos 10

cm?®, recogiendo cada vez el filtrado. Se evapord el filtrado, hasta sequedad, y
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luego en corriente ligera de nitrégeno. Se recogié con algunas gotas de
acetona, se evapor6 de nuevo hasta sequedad, y se introdujo en una estufa a

105°C, durante unos 10 minutos. Se dej6 enfriar en el desecador y se pesé.

El residuo que queda en el matraz estda formando por la fraccion de

esteroles.

c) Preparacion de los trimetilsililéteres

Se agrego, al matraz que contiene la fraccidn de esteroles, 150 pl el
reactivo de silanizacion formando por una mezcla de hexametildisilazano
(HMDS), trimetilclorosilano (TMCS), y piridina, 3/1/9 (v/viv). Se agitd
cuidadosamente, hasta la completa disolucidn de los esteroles. La disolucién

quedo lista para el analisis mediante cromatografia de gases.

Se ha utilizado un cromatégrafo Shimatzu, modelo GC-2010 Plus, provisto
de un detector de ionizacién de llama, con temperatura de la columna de
270°C.

Se utiliz6 una columna capilar de silice fundida, de 30 m de longitud y
0,32 mm de diametro interno, recubierta interiormente de fase estacionaria SE
52, con un espesor uniforme de 0,25 uym. El flujo de gas (Helio) ha sido de 1
cm®/min, y una relacion de division de 1/70. Se ha fijado la temperatura de la
columna a 270°C, del inyector a 280°C, y del detector a 290°C.

En todas las determinaciones, se inyectd 1 pl de solucion de esteroles.

Para la identificacion de los diferentes picos, se utilizaron los tiempos de
retencion, y la comparaciéon con mezclas de trimetilsiliiéteres de los esteroles
(Gharby, 2012).
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Se expreso el contenido de cada uno de los esteroles, en mg/kg de

materia grasa, segun [3.29].

Esterol, = w [3.29]
m

Siendo:

Esteroly: contenido en esterol x (mg/kg)
A area del pico del esterol x (mm?)
ms: peso de colesterol afiadido (mQ)
As: area del pico del colesterol (mm?)

m: peso de la muestra tomada para la determinacion (g)

Se registré el contenido de cada uno de los esteroles, en mg/kg de

materia grasa, y se sumo como esteroles totales.

Ademas, se calculd el porcentaje de cada uno de los esteroles simples,

mediante la siguiente expresion [3.30].

Esterol, = i100 [3.30]
ZA

Siendo:

Esteroly (%)
A, area del pico del esterol x (mm?)

YA, suma de las areas de todos los picos (mm?)
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Posteriormente, se compararon los resultados obtenidos, con los limites
dados por la Norma Marroqui (IMANOR, 2003).

3.5.3 Contenido en antioxidantes

Para conocer el contenido en antioxidantes, se consideraron los que se

indican seguidamente y sus procedimientos de determinacion.

3.5.3.1 Componentes fendlicos totales

Se ha utilizado el método descrito por Vasquez-Roncero et al. (1973), con
el objetivo de determinar el contenido en componentes fendlicos totales (CFT)
en las muestras de aceite de argan, aplicando el reactivo de Folin-Ciocalteu

(mezcla de acidos fosfomolibdico y fosfowolframico).

Preparacion de la recta de calibrado: Se prepard, a partir de una
disolucién de acido caféico de 0,5 g/l, tomando volumenes de 1, 2, 5, 10, 15, 20
y 25 cm?® de esta disolucién, y enrasando hasta 100 cm® con agua ultrapura. De
este modo, se han obtenido disoluciones de 5, 10, 25, 50, 75, 100 y 125 mg/I,
respectivamente. A continuacion, de cada una de estas disoluciones, se tomd 5
cm?®, y se introdujo en un matraz aforado de 50 cm®. Se le adicionaron 35 cm?®
de agua ultrapura, y 2,5 cm® del reactivo de Folin-Ciocalteu, y, después de 3
minutos de reaccion, 5 cm® de hidréxido de sodio (NaOH) al 5%. Se agité la
mezcla, y se enrasé con agua ultrapura, hasta 50 cm®. Transcurridos 45
minutos a la obscuridad, se midié la absorbancia, en un espectrofotometro UV-
Vis Thermo, modelo HeAios Gamma, de un solo haz, a 725 nm, utilizando agua

ultrapura como blanco.
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Se pesaron 10 g de aceite filtrado, y se disolvieron en 50 cm® de n-
hexano. Se realizé, por triplicado, una extraccion liquido-liquido, con 20 cm® de
una mezcla metanol:agua (60:40), en embudo de decantacion. Por cada
extraccion, se agitd la mezcla, durante unos 5 minutos, en agitador orbital
Selecta, Rotabot. Se recogieron los extractos, en un matraz aforado, y se
enrasaron a 100 cm® con agua ultrapura. Se dej6 decantar, para separar algun

resto de aceite.

En un matraz aforado de 50 cm3, se colocaron, 5 cm® del extracto
metandlico previamente obtenido, 35 cm® de agua ultrapura, y 2,5 cm® de
reactivo Folin-Ciocalteu. Se agitd, y se dejé reposar unos 3 minutos, para el
desarrollo de la reaccion. Se agregd 5 cm® de una disolucion de hidroxido de
sodio, NaOH, al 5% (p/v), para crear medio basico, y se enrasé a 50 cm® con

agua ultrapura, agitando para homogeneizar.

Después de 45 minutos de tiempo de reaccidn a la obscuridad, se midio la

absorcion a una longitud de onda de 725 nm.

Como blanco, se empled una disolucién, preparada de forma similar, a la

que no se le ha anadido extracto de polifenoles.

Los resultados obtenidos, en funcidén de la recta de calibrado, se

expresaron en mg de acido caféico por kg de aceite.

3.5.3.2 Tocoferoles

Se analizaron los tocoferoles, por cromatografia liquida de alta resolucién
(HPLC), de acuerdo con el método estandar de la IUPAC (1992).

Se pesaron aproximadamente 2 g de la muestra de aceite, en un matraz
de 25 cm®. Se le afiadié una cantidad de hexano, y se movié para disolver la

muestra. Se enrasoé a 25 cm?® con el mismo disolvente.
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Se transfirieron, las muestras en viales de inyeccion, en inyector
automatico con refrigerador, modelo Sil-20 Acht, y se analizaron por HPLC,
equipado con una columna analitica HPCLm modelo phemomenex, de tamafo

250 x 4,0 mm, de 5 ym de tamafio de particula, Lichrospher Sil 60.

La deteccion se realizé utilizando un detector fluorescente, Shimatzu RF-
20A, programado con una longitud de onda de excitacion de 290 nm, y una

longitud de onda de emision de 330 nm.

La fase movil fue constituida de propan-2-ol al 0,5% en n-hexano (v/v),
con un flujo de 0,5 cm®min, a través de una bomba de elucién, modelo LC-
20AD.

La temperatura del horno ha sido de 25°C, y se inyecto 20 yl de muestra,

previamente filtrada, con filtro de nylon, de poro 0,22 um.

Se identificaron los tocoferoles, comparando su tiempo de retencion con

los de tocoferoles estandares (q, B, y y © tocoferoles).

Se cuantifican, utilizando la expresion [3.31] dada en el método de la
IUPAC (1992),

X —tocoferol = CxaxDx25 [3.31]
Axm

Siendo:

x-tocoferol: contenido, en q, B, y o d-tocoferol (ug/g)
C: concentracion del tocoferol, a, B, v, 0 8 (ug/cm®)

a: media de las areas de pico obtenida para el a, B, y, o d&-tocoferol, en la
muestra (mm?)

D: factor de dilucion
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A: mediza de las areas de pico obtenida para el estandar de q, 3, y, o d-tocoferol
(mm°)

m: masa de la muestra (g)

Se expresaron los resultados, en mg/kg de aceite, por cada uno de los
tocoferoles, a, B, y y 6. Se calcul6 también el porcentaje de cada uno, asi como

el contenido en tocoferoles totales, en mg/kg.

Se compararon los resultados con los limites dados por la Norma
Marroqui (IMANOR, 2003).

Preparacion de los estandares de tocoferoles: Se prepard una solucion de
a-tocoferol, a partir de 10 mg del estandar, en un matraz de 100 cm?®, y se

enrasé a 100 cm® con hexano.

Se evaporaron, en rotavapor, 10 cm® de esa disolucién, en un matraz a
temperatura que no sobrepasd 40°C. Una vez todo el hexano evaporado, se
afadieron 10 cm?® metanol, y se disolvié el a-tocoferol. Se midi6 la absorbancia
de la disolucion a 292 nm, en un espectrofotdmetro UV-Vis Thermo, modelo
HeAios Gamma, de un solo haz, con metanol cono blanco, y se calculo la

concentracion, en pg/cm3 de a-tocoferol, dividiendo la absorbancia por 0,0076.

Se prepararon, de forma similar, las disoluciones y las alicuotas para
espectrofotometria, de los estandares B, y, y 6 tocoferoles, como se ha descrito
para el a-tocoferol. Se midid la absorbancia de cada una de las tres
disoluciones, a las longitudes de onda que se midieran, dividiendo la
absorbancia obtenida por el factor correspondiente, para obtener el calculo de

la concentracion,
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B-tocoferol: A= 296 nm, factor = 0,0089
y-tocoferol : A = 298 nm, factor = 0,0091
o-tocoferol: A = 298 nm, factor = 0,0087

Se mezcldé un volumen apropiado de los soluciones preparadas, y se
diluyé con hexano, para tener una disolucion que contuviera entre 1y 5 ug por

cm?® de cada tocoferol.

Se inyectaron 20 ul de cada estandar preparado, asi como la mezcla de
los estandares, previamente preparada, para determinar la media de las areas

de pico, para cada estandar q, 3, y, o d-tocoferol.

3.5.4 Otros compuestos

Se ha evaluado la presencia en el aceite de argan, de los compuestos

que se indican seguidamente.

3.5.4.1 Carotenoides totales

Se ha realizado, la valoracion global del contenido en carotenoides,
siguiendo el método propuesto por Minguez-Mosquera et al. (1991). Consiste
en determinar la absorbancia de una disolucion de aceite de argan, a la
longitud de onda de maxima absorcidn, del componente mayoritario de la

fraccidn carotenoide, que es la luteolina.

En matraz aforado de 10 cm®, se disolvieron 3 g de aceite filtrado, en

ciclohexano, enrasando a 10 cm’.
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Una vez homogeneizada la disolucion, se leyé la absorbancia a 470 nm
en un espectrofotometro UV-Vis, Thermo, mod. HeAios Gamma, de un solo

haz, utilizando el ciclohexano como blanco.

El contenido en carotenoides totales, se calculd a partir de la expresion
[3.32].

E V.

Carotenoides = 10000 [3.32]

1%

Siendo:

Carotenoides: carotenoides totales (mg/kg)

E: absorbancia del aceite a 470 nm

VE: volumen final de ciclohexano (cm®)

E+: coeficiente de extincion. Eq = 2000 para la luteina

P: peso de la muestra (g)

3.5.4.2 Fosforo

Se determind el contenido en fosforo de los aceites de argan, por el
método oficial de la AOAC, 991.20 (1995).

Después de la mineralizacion de la muestra de aceite por adiciéon de 6xido
de zinc, el residuo soluble de fosfato acido forma un complejo azul, con
molibdato sddico, en presencia de acido ascérbico como agente reductor. La

intensidad del color azul se mide espectrofotométricamente a 823 nm.

Preparacion de la recta de calibrado: Se preparoé la recta de calibrado, a
partir de una disolucion de fosfato de potasio di-hidrogenado, KH,PO,4 de 0,01

mg P/cm?, tomando volimenes de 0; 1; 2; 3; 4; 5y 6 cm® de esta disolucion,
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diluyendo con 15 cm® de agua ultrapura, afiadiendo 20 cm?® de la solucién

molibdato-acido ascorbico, y enrasando con agua ultrapura hasta 50 cm?.

Se midid la absorbancia, a 823 nm, de cada disolucién, en un
espectrofotometro UV-Vis, Thermo, mod. HeAios Gamma, de un solo haz, y se
hizo la recta de calibrado de la absorbancia en funcién de la concentracion en

fosforo.

Se pesaron entre 0,5 y 1,5 g de muestra en un crisol, y se le adicion6 0,5
g de oxido de zinc. Para controlar posible contaminacién, se preparé un blanco,
incluyendo un crisol vacio en los ensayos, tratando el blanco de la misma forma

que las muestras.

Se seco la muestra, durante 1 a 2 horas, a 105°C, se pre-incinerd sobre
placa hasta que se quemara, se colocod el crisol, en una mufla a 525 °C,

durante 4 horas, y se enfrio a temperatura ambiente.

Se adicionaron 5 cm?® de agua ultrapura, y 5 cm® de acido clorhidrico, HCI
a la ceniza, se tapo el crisol, y se calent6 a ebullicién lenta, durante 5 minutos.
Se filtrd la solucién, en un frasco volumétrico de 100 cm?, se lavaron el interior

del tapon y el crisol, 5 veces, con 5 cm® de agua ultrapura caliente.

Se enfrio la disoluciéon, a temperatura ambiente, y se neutralizd
anadiéndole hidroxido de potasio, KOH al 50%, hasta que se puso opalescente,
con un precipitado del oxido de zinc, Zn(OH),. Se adicionaron gotas de acido
clorhidrico, hasta que desaparecio la turbidez, se dejé enfriar, a temperatura

ambiente, y se enrasé con agua ultrapura.

Se pipetearon 5 cm® de esta disolucién, en un baldén volumétrico de 50
cm?®, se diluyd con 15 cm®de agua, y se le afiadieron 20 cm® de una mezcla de
molibdato:acido ascoérbico (25:10). Se tapd, y se sometié la muestra a ebullicidon

vigorosa, en bafio maria, durante 15 minutos.
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Se enfrio a temperatura ambiente, se completdé el volumen con agua
ultrapura, y se midi6 la absorbancia a 823 nm en un espectrofotometro UV-Vis,
Thermo, modelo HeAios Gamma, de un solo haz, utilizando agua ultrapura

como blanco.

Se determiné la concentracion en fosforo de la muestra, a partir de la
recta de calibrado previamente preparada. Se calcul6 el contenido en fosforo
(P), a partir de la expresiéon [3.33], dada en el método oficial de la AOAC
(1995).

Fosforo = 100% [3.33]

Siendo:

Fosforo: contenido en fosforo (g/100 g)
V4: volumen de la solucién utilizada en la reaccidn de coloracién (cm®)
V2: volumen del matraz que contiene las cenizas (cm?)

P: cantidad de fésforo de la recta de calibrado, correspondiente a la
absorbancia leida, (mg)

W: peso de la muestra (mg)

3.5.5 Estabilidad oxidativa: Método de Rancimat

Este método, permite la determinacién automatica de la estabilidad a la
oxidacion de la materia grasa, sin el uso de productos quimicos o

contaminantes, y sin valoraciones que demandan mucho tiempo (ISO, 1996).

Consiste en someter la muestra de aceite a una oxidacion forzada,

mediante una corriente de aire seco y filtrado, a una temperatura definida de
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98°C. Pasado un tiempo de induccion (t, en horas), se desprenden
componentes de degradacion volatiles, mayoritariamente acidos organicos, que
son retenidos en una trampa de agua, y que se registran automaticamente

mediante lecturas de la conductividad en funcién del tiempo.

La representacion grafica de las lecturas automaticas de la conductibilidad
permite determinar el tiempo en que cada muestra soporta las condiciones
forzadas de oxidacion. El tiempo de induccion no es sélo una buena indicacion
de la estabilidad a la oxidacién del aceite, sino también del estado momentaneo

de la calidad del mismo.

Para la determinacién de la estabilidad de los aceites de argan, se ha

empleado un equipo Metrohm, modelo Rancimat 743.

Se tomaron, para cada determinacién, 3,0 + 0,01 g de aceite a través de
cual se hizo borbotear aire, con flujo de 10 dm>/h. Se puso el aceite en el tubo
de reaccion, y se introdujo en el bloque calefactor. Se conecté el tubo de
absorcion, el suministro de aire y el registro de la conductividad, mediante un

ordenador portatil Hewlett-Packard, modelo Cn x 9000.

La representacion de la variacion de la conductividad, en funcion del
tiempo, permite determinar el periodo de induccion (Pl, en horas), que cada

muestra soporta en las condiciones forzadas de oxidacion a 98°C.

3.5.6 Desarrollo del color del aceite

Como indicador de la presencia de los productos de reaccion de Maillard
en aceites, se midi6 la intensidad del color. Como indice de desarrollo del color,
se determind la absorbancia a 420 nm, de la disolucion de aceite en cloroformo
al 5,0% (p/v), en espectrofotometro UV-Vis, modelo HeAios Gamma de un solo

haz, utilizando cloroformo como blanco (Yoshida et al., 1999).
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3.5.7 Otros parametros

Se han determinado otros parametros fisicos y de transporte, como son

los que se indican a continuacion.

3.5.7.1 Densidad del aceite

La densidad, p, de un aceite se define como la relacion entre su masa

(Maceite) Y €l volumen (V) que ocupa.

Para la determinacion de la densidad del aceite, se ha utilizado el método
del picnédmetro, modelo Pobel. Para ello, se peso6 el picndmetro limpio y seco,
de un volumen aproximado de 10 cm®, se llend completamente, incluido el

capilar, con agua ultrapura y se peso6 de nuevo (Magua).

Finalmente, se llené de la misma forma con aceite, cuya densidad se

desea determinar y se pesoO (Mageite)-

Todas las pesadas con el picndmetro, se realizaron a una temperatura de
20 £ 1°C, utilizando una incubadora OVAN, con un tiempo de contacto de 15

minutos.

A 20°C, la densidad del agua ultrapura es pagua = 0,9982 g/cm3. A partir de
la densidad, conociendo la masa de agua, se podia deducir el volumen exacto

del picnémetro (V,) a 20°C, ecuacion [3.34].

m
vV, =—% [3.34]

/Dagua
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Siendo:

Vp: volumen del picndmetro (cm?)
Magua: PESO del agua ultrapura (g)

Pagua: densidad del agua ultrapura, 0,9982 g/em?®

A partir de estos datos, mediante [3.35], se puede calcular la densidad del

aceite.

mace'te
Paceite = — [3.39]
VP

Siendo:

Paceite: densidad del aceite (g/cm?)
Maceite: PESO del aceite (g)

V,: volumen del picmometro (cm®)

3.5.7.2 Viscosidad dinamica y cinematica

La viscosidad es la propiedad de un fluido que tiende a oponerse a su
flujo, cuando se le aplica una fuerza. Se determina, empleando un viscosimetro
Cannon-Fenske (Fig. 3.7).
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Fig. 3.7. Viscosimetro capilar Cannon-Fenske,
Afora n° 26349, serie 300

Se determinaron la viscosidad dinamica y la viscosidad cinematica:

a) La viscosidad dinamica o absoluta, es la medida, del tiempo que tarda
el aceite en fluir a través de un tubo capilar, a una temperatura

determinada. Su unidad es el centipoise.

La viscosidad dinamica, J, viene dado por la ecuacion [3.36].

u=Kpt [3.36]
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Siendo:

M: viscosidad dinamica (centipoise)
K: constante propia del viscosimetro, dada por el fabricante (cSk/s)
p: densidad del aceite a 40° C (g/cm®)

t: tiempo de fluencia, de recorrido del fluido en el viscosimetro (s)

b) La viscosidad cinematica es la caracteristica propia de un liquido
desechando las fuerzas que genera su movimiento, obteniéndose a
través del cociente entre la viscosidad dinamica y la densidad del

producto. Su unidad es el centiStoke.

La viscosidad cinematica,v, se determina mediante [3.37].

v = £ 3.37]

Siendo:

v: viscosidad cinematica (centiStoke)
M: viscosidad dinamica (centipoise)

p: densidad del aceite a 40°C (g/cm®)

Segun la normativa ISO 3104 (1994), se mide la viscosidad a 40 + 1°C,
utilizando un bafio termostatico. El viscosimetro se encuentra sumergido en

este bano.

115



116

DEMNATI D.

Se ha utilizado un bano termostatico con un calentador de resistencia
eléctrica, J.P. Selecta, modelo VB-1423, con un controlador de temperatura,
Crison, 638Pt, y un viscosimetro capilar Cannon-Fenske, Afora n° 26349, serie
300.

Antes de cada utilizacién, se limpio el viscosimetro con agua ultrapura,
seguido de acetona y aire seco. Se introdujo 10 cm?® de aceite a analizar, y se
sumerjo el viscosimetro en el bafo termostatico que tiene la temperatura
deseada. Por succion, se elevo el aceite al capilar, hasta que el menisco
rebasara la marca superior del bulbo. Se dejo fluir el aceite y, con un
crondmetro, se midié el tiempo que tardara en atravesar el bulbo, hasta su

marca inferior (Fig. 3.7).

Para la determinacién de la viscosidad cinematica, se calculé la densidad
de cada muestra a 40°C, utilizando el mismo picnémetro y la misma incubadora
que para la densidad a 20°C, como se indicé en el apartado 3.5.7.1 de esta

memoria.

Por otra parte, se midi6 la densidad y viscosidad dinamica, u, a las
diferentes temperaturas de 20, 30, 40, y 50°C, con el objetivo de observar el

efecto de la misma sobre la viscosidad.

Se representd graficamente el logaritmo neperiano de la viscosidad
dinamica (Inp) frente a la temperatura (1/T, en grados Kelvin), para estudiar la
influencia de la temperatura sobre la viscosidad dinamica del aceite mediante la

ecuacion de Guzman-Andrade [3.38] (Guzman, 1913):

B
u=A e% [3.38]
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3.6 CARACTERIZACION SENSORIAL DEL ACEITE

Para la caracterizacion sensorial del aceite de argan, se utilizaron copas
transparentes recubiertas de un vidrio de reloj, y mantenidas a 28 + 2°C,

conteniendo 13,5 g de muestra a analizar (Fig. 3.8)

Fig. 3.8 Copas para la cata del aceite de argan, a una temperatura de 28°C
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Para la determinacién del perfil sensorial de cada muestra de aceite de
argan, se siguié la Norma del COI (2015), utilizando la siguiente hoja de perfil,
inspirada en la utilizada para el aceite de oliva virgen, en la que aparecen
atributos negativos o defectos y atributos positivos, especificos del aceite de

argan, como se muestra a continuacion (Fig. 3.9).

HOJA DE PERFIL DE ACEITE DE ARGAN VIRGEN

INTENSIDAD DE PERCEPCION DE LOS DEFECTOS

Caprino

Moho

Quemado

Rancio

Otros (cudles)

INTENSIDAD DE PERCEPCION DE LOS ATRIBUTOS POSITIVOS

Dulce

Frutado

Aspectos visuales:

Notas olfativas:

Nombre del catador:

Cédigo de la muestra:
Fecha:

Observaciones:

Fig. 3.9. Hoja de perfil del aceite de argan virgen
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a) Defectos:

Caprino: Flavor de los aceites obtenidos de almendra resultante de frutos
comidos y digeridos por cabras.

Moho: Flavor caracteristico del aceite obtenido de almendra en la que se han
desarrollado abundantes hongos vy levaduras por haber permanecido
amontonada con humedad varios dias.

Quemado: Flavor de los aceites obtenidos de almendra demasiada tostada o
quemada.

Rancio: Flavor de los aceites que han sufrido un proceso oxidativo profundo.

Otros (cuales): Atributos negativos no enumerados, percibidos por el catador,
que deben de ser descritos con mayor precision

b) Atributos positivos:

Dulce: Sensaciéon compleja gustativo-quinestésica, tipica del aceite donde el
amargor y el picante son apenas perceptibles (<2).

Frutado: Conjunto de las sensaciones olfativas, caracteristicas del aceite
procedente de almendra tostada, a una intendidad de torrefaccién adecuada, y
percibidos por via directa y/o retronasal.

c) Aspectos visuales: Nitidez, translucidez u opacidad, textura y color del aceite

d) Notas olfativas: Sensaciones aromaticas olfativas, directas o retronasales.
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El procedimiento seguido para el andlisis sensorial, se sintetiza en: cada
catador que ha formado parte del panel debia oler, y después probar el aceite
sometido a examen. A continuacion, tenia que sefialar en las escalas de 10 cm
de la hoja de perfil puesta a su disposicién, la intensidad a la que percibié cada

uno de los atributos negativos y positivos (Fig. 3.9).

En caso de que se percibieron atributos negativos no enumerados, dichos
atributos debian anotarse, en el apartado "Otros: cuales", empleando los

términos que los describan con mayor precision.

Los catadores anotaron también las notas olfativas percibidas, asi como

describieron los aspectos visuales del aceite.

El método de calculo utilizado fue lo de la mediana (Norma COI, 2015),

ecuacion [3.39].

Me =[P (X<Xn)<%rP (X< xn)2 %] [3.39]

La mediana (Me) es el numero real xn, caracterizado por el hecho de que,
la probabilidad (P), de que los valores de la distribucidn (X), sean inferiores a
este numero xn, sea inferior o igual a 0,5, y de que, simultdneamente, la
probabilidad (P), de que los valores de la distribucion (X), sean inferiores o

iguales a xm, sea superior o igual a 0,5.

Una definicion mas practica, seria definir la mediana como el 50° percentil
de una distribucién, de numeros ordenados de modo creciente. En otras
palabras, representa el valor central de una serie ordenada impar, o la media

de los dos valores centrales de una serie ordenada par.

Para cada muestra, se calculd la mediana de los defectos percibidos, y de

cada uno de los atributos positivos: frutado y dulce. Se tomaron en cuenta los
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aspectos visuales (color, nitidez y textura) destacados, asi como las notas
olfactivas percibidas, por la mayoria de los catadores y las eventuales

observaciones notadas.

Como criterios organolépticos, la Norma Marroqui NM 08.5.090 (IMANOR,
2003) habla de ‘color caracteristico del producto designado’, de ‘olor y sabor sin
olor y sabor ajenos, y sin flavor a rancio’. Ademas, en la clasificacién comercial
de los aceites de argan virgenes ‘extra’, ‘fino’, ‘corriente’ o ‘lampante’, no se
toma en cuenta la valoracion sensorial cuantitativa, como en el caso del aceite

de oliva virgen.

Gutiérrez et al. (1989), han presupuesto un indice global de calidad (IGC),
en el que intervienen, con distintas ponderaciones, indices fisico-quimicos y
sensoriales. Este indice proporciona una escala continua de calidad, y viene

definido por la expresion [3.40].

IGC=2,71+091PO-0,811A-0,09K,,, —0,0251P [3.40]

Siendo:

IGC: indice global de calidad

PO: puntuacion organoléptica (mediana)
IA: indice de acidez (mg KOH/kg aceite)
Ka70: absorcion al ultravioleta a 270 nm

IP: indice de peroxidos (mEqO2/kg)

Este indice, permite clasificar los aceites de forma continua y mas eficaz.

No obstante, segun Uceda et al. (2008), habria que avanzar mas, introduciendo
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otros parametros, como la estabilidad, que permitieran predecir el

comportamiento del aceite en la etapa de comercializacion.

Se ha calculado el indice global de calidad (IGC), de las muestras de
aceite de argan, obtenidos de almendra tostada, a diferentes intendidades de

torrefaccion, cuyo perfil sensorial fue determinado.

La metodologia desarrollada en la investigacion, se resume en el

diagrama de flujo, Fig. | de los anexos.

3.7 DISENO ESTADISTICO DE EXPERIMENTOS

Disefiar un experimento significa planificarlo para obtener el maximo de
informacion necesaria sobre el problema tratado, con un minimo numero de
ensayos. De hecho, el disefio estadistico de experimentos (DEE), se define
como una metodologia de planificacion y analisis basada en herramientas

estadisticas.

3.7.1 Metodologia

El disefio estadistico de experimentos (DEE), es un método que permite
seleccionar la estrategia experimental 6ptima, para obtener informaciones,

evaluando los resultados experimentales obtenidos con maxima fiabilidad.

Se emplearon, como variables independientes, la temperatura (°C) y el
tiempo (min) de torrefaccién de las almendras, para comprobar su influencia
sobre las caracteristicas y la calidad de los aceites extraidos de dichas

almendras.

Se ha definido, para cada una de estas variables, intervalo de valores o

niveles. Se empled un disefio factorial completo a dos niveles, de tipo 2%,
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El objetivo era, optimizar los parametros de la torrefaccién, etapa clave en

la elaboracién del aceite de argan alimentario.

3.7.2 Optimizacion del proceso: método de superficie de respuesta

La metodologia de superficie de respuesta (RSM), es un conjunto de
técnicas matematicas utilizadas en el tratamiento de problemas en los que, una
respuesta de interés esta influida por varios factores de caracter cuantitativo. El
propdsito inicial de estas técnicas es, disefiar un experimento que proporcione
valores razonables de la variable respuesta, y a continuacion, determinar el
modelo matematico que mejor se ajusta a los datos obtenidos. El objetivo final
es, establecer los valores de los factores que optimizan el valor de la variable

respuesta.

Es una herramienta util para describir indicadores de calidad, durante el
proceso de los alimentos, pues se aplicé con éxito a varios métodos. Su mayor
ventaja, es la posibilidad de reducir el numero de ensayos necesario para
lograr informacioén suficiente, para obtener resultados estadisticamente

significativos.

Con respecto al proceso de torrefaccion, las condiciones de torrefaccion
de la semilla de café (Mendes et al, 2001), nuez de pistacho (Kahyaoglu, 2008),
avellana (Uysal et al., 2009), y café de maiz o ‘maife’ (Youn y Chung, 2012),

fueron optimizadas utilizando el procedimiento RSM.

Esto sugiere que, el mismo es posible con las condiciones de torrefaccion
de la almendra de argan, con el objetivo de mejorar la calidad del aceite
obtenido. Por lo tanto, estas condiciones deben de ser optimizadas,

considerando diferentes variables, para asegurar el mejor aceite posible.
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3.7.3 Disefio factorial

En el disefio factorial, se investigaron, simultdneamente, los efectos de la
temperatura y tiempo de torrefaccion sobre las respuestas, tales como
rendimiento industrial, parametros de calidad de los aceites obtenidos,
contenido en antioxidantes (compuestos fendlicos totales y tocoferoles), y

estabilidad oxidativa.

3.8 SOFTWARE UTILIZADO PARA LOS ANALISIS ESTADISTICOS

Para el disefio de experimentos y analisis de datos experimentales, se ha

utilizado el software ‘Statgraphics Centurion’, version XVI.

Cada valor de los datos experimentales correspondia a la media

aritmética de tres mediciones * desviacion estandar de la media (SD).

Para el estudio del efecto del proceso de torrefaccion sobre las
caracteristicas fisico-quimicas y sensoriales de los aceites obtenidos, se han
hecho andlisis de la variancia (ANOVA), de doble via, fijando como umbral de

significacién P<0,05, para determinar las diferencias significativas.

3.9 CARACTERISTICAS DE LOS PRODUCTOS UTILIZADOS

A continuacion, se presenta un listado, con el nombre, férmula, origen y

pureza de los reactivos quimicos utilizados en este trabajo.

A
Acetona, CH3(CO)CHj3;, PA-ACS-ISO, Sigma-Aldrich
Acido acético, CH3COOH, PA, 99-100%, glacial, Panreac

Acido ascérbico, CeHsOs, 99%, Sigma-Aldrich
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Acido bérico, H3BO3, PA, Panreac

Acido caféico, CoHgO4, = 98,0%, Sigma-Aldrich
Acido clorhidrico, HCI, Panreac

Acido sulftrico, H,SQ4, 96%, PA-ISO, Panreac
Agua ultrapura, resistividad 18,2 mQ

Aire sintético, Air Liquide

Alfa-tocoferol, Co9H5002, Supelco

Almiddn soluble, (CeH1005)n, PA, Panreac
Araquidato de Lauril, C32HgaO2, 299%, Sigma
Azul de metileno, C16H1sCIN3S, PA, Panreac

B
Beta-tocoferol, C2sH4502, 90%), Supelco

Borato de sodio, Na;B4O; Sigma-Aldrich

C

Ciclohexano, CgH12, PA 99,9%, Panreac

Cloroformo, Trichlorometano, CHCl3, PA, 99,0%, Panreac
Cloruro de acetilo, CH3COCI, 99%, Panreac

Colesterol, C27H460, >99%, Sigma

D
Delta-tocoferol, C,7H4602, Supelco

Diclorofluoresceina (2,7), C20H10CIl20s, PA, AGS, Panreac

E

EDTA, acido etilendiamina tetraacetico, C1oH16N20g, 99-100%, Panreac
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Etanol absoluto, CH3CH,OH, PA, 99,5%, Panreac
Eter etilico, C4H100, PA, 99,5%, Panreac

Etilenglicol, C2HgO2, 99,5%, Panreac

=
Fenolftaleina, C¢HsOH, PA-ACS, Panreac

Folin-Ciocalteu, tungstato y molibdato de sodio, acido ortofosférico, Panreac
Fosfato monoacido de sodio, fosfato sédico, NaH,PQO4, Panreac

Fosfato de potasio dihidrogenado, KH,PO4, 99%, Panreac

G
Gamma-tocoferol, CogHs502, Supelco

Gel de silice, diéxido de silicio 60, granulometria 60- 200 ym, Merck

H
Heptano, CH3(CH2)sCH3, Panreac

Hexano, CgH14, PA, 95%, Panreac

Hexano, CgH14, para cromatografia, Panreac
Hidroxido de potasio, KOH, PA, 85%, Panreac

Hidréxido de sodio lentejas, NaOH, 98%, Panreac

L
Lana de vidrio lavada, Panreac

Lauril sulfato sédico, CH3(CH2)190CH2(OCH2CH3),0SO3Na, 95%, Sigma-Aldrich

M
Metanol, CH30H, 99,9%, Sigma-Aldrich

Molibdato sédico, Na;MoQO4, 98%, Sigma-Aldrich
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N
N-cetil-N,N,N-trimetil amonio bromuro, Merck

Nitrogeno, N, Air Liquide

O
Oxido de zinc, ZnO, ACS, Acrés Organics

P
Pentanol, CsH12,0, 99%, Sigma-Aldrich

Propan-2-ol, (CH3),CHOH, 99,8%, Panreac

R

Rojo de metilo, C15H15N302, Merck

S

HMDS+TMCS+Piridina, 3:1:9 (Sylon HTP), Supelco
Sudan |, 1-fenil-azo-2-naftol, C1sH12N2O, Sigma-Aldrich
Sulfato cuprico, CuSQy4, 5H,0, 99-100%, Panreac

Sulfato de sodio anhidro, Na,SO,4, Merck

.
Tetraborato de sodio, Na,B4sO7, 10H,0, 99-110%, Panreac

Tiosulfato de sodio 5-hidrato, Na,S0O3,5H,0, 100%, PA, Panreac

Y

Yoduro de potasio, Kl, PA-ACS-ISO, Panreac
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Resultados y Discusion

4.1 CARACTERIZACION DEL FRUTO Y ALMENDRA

A cada uno de los tres lotes de fruto de argan recogidos, F11, F12 y F13,
y con la humedad relativa de equilibrio, se le caracterizaron los constituyentes:
pulpa, cascara y almendra. Asi, la pulpa representa una media de 37,83% del
fruto, y la nuez 62,16%, en relacion a materia seca (Fig. 4.1), resultados que

son acordes con la bibliografia (Charrouf, 1984).

HPULPA ENUEZ

Fig 4.1. Porcentaje medio de pulpa y nuez del fruto de argan, en relacion
a materia seca

Por otra parte, la almendra representa una media de 11,29% de la nuez
(% en base seca). Asi, de 6 kg de nuez, se obtienen, aproximadamente, 677 g
de almendra, lo que significa un porcentaje ligeramente superior al 10% en

base seca (Fig. 4.2).
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11,29%

W CASCARA 4 ALMENDRA

Fig 4.2. Porcentaje medio de almendra y cascara en la nuez de argan,
en relacion a materia seca

La almendra es el constituyente mas importante por su riqueza en aceite,
y representa menos del 10 % del peso seco del fruto, con una media del 7,02%
(Fig. 4.3). En este caso, de 10 kg de fruto se obtienen 702 g de almendra.

Coincidiendo el porcentaje de almendra con lo senalado por Charrouf (2002).

Por su parte, la cascara representa un porcentaje medio bastante alto del
peso total del fruto, el 55,13%, en base seca.
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7,02%

#PULPA ®CASCARA H“ALMENDRA

Fig 4.3. Porcentaje medio de pulpa, cascara y almendra del fruto de
argan en relacion a materia seca

Los resultados de cada afo de recogida, asi como las medias, se

encuentran en la Tabla | de los anexos.

A efectos de comparacion, se puede indicar que, en la aceituna de la
variedad ‘Picual’, la relaciéon pulpa/nuez (o pulpa/hueso) oscila entre 2 y 4

mientras que, en el fruto de argan, es de 0,60 (Tabla 4.1).

La relacion cascara/almendra (o hueso/almendra), en ambos frutos, es
similar, mientras que la relacién pulpa/almendra es menor en el caso del fruto

de argan.

135



136

DEMNATI D.

Tabla 4.1. Relaciones del fruto de argan y de la aceituna, expresadas en
relacion a materia seca

ARo de recogida  pulpa/nuez cascara/almendra pulpa/almendra
2011 0,62 7,62 5,33
2012 0,64 7,83 5,65
2013 0,56 8,11 5,19
Media 0,60 + 0,04 7,85 10,24 5,39 £ 0,23
Aceituna(‘Picual’)  2,1-4,0 7,0-95 28,5-37,5

"Molina-Sanchez (2008)

En relacion a la geometria del fruto, se han encontrado varias formas de
la drupa de argan, ovoide, esférica y conica. Esta observacion coincide con lo

indicado en la bibliografia (Chadefaud y Emberger, 1960).

Como se ha dispuesto de fruto maduro y secado al sol, en lugar de fruto
fresco, las medidas de longitud y anchura se hicieron sobre la nuez, a partir de
1 kg de fruto. Se expresaron los resultados en porcentaje, en peso, para cada

una de las diferentes formas.

En la muestra utilizada, la nuez de forma ovoide representa la mayoria,
aproximadamente el 66%, y parece la mas comun en la zona de recogida (Fig.
4.4).
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OVOIDE ESFERICA CONICA

Fig 4.4. Porcentaje medio de las diferentes formas de nuez de argan

La longitud de la nuez oscila entre 21,19 y 31,04 mm, por 15,45 a 16,85
mm de ancho, con una relacién L/A de 1,25-1,87; datos concordantes con la
bibliografia (Chadefaud y Emberger, 1960). El peso medio de la nuez varia
entre 3,12y 3,45 g.

En el caso del argan, se conoce una sola variedad, Argania sideroxylon o
Argania spinosa L., a pesar de las diferentes formas que puede tener el fruto y
la nuez (Linné, 1737).

Los resultados de cada afo de recogida, peso medio, longitud, anchura y

longitud/anchura aparecen en la Tabla Il de los anexos.

La humedad de la almendra fresca oscila entre 3,49 y 4,52%, con una

media de 3,88%, datos coincidentes con la bibliografia (Harhar et al., 2011).

En cuanto a las otras partes del fruto, la pulpa tiene una humedad media
de 12,29%, y la cascara del 8,12% (Tabla Ill, anexos).
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La almendra es el constituyente mas importante del fruto de argan, la
materia grasa representa aproximadamente su mitad, con una media de
53,72% en base seca (Tabla 4.2).

Tabla 4.2. Rendimiento medio, en base seca (Rs), y humeda (Ry), de las
diferentes partes del fruto de argan

Media de los 3 afios Pulpa Cascara Almendra
Rs,% 6,19 £ 0,04 0,35+ 0,01 53,72 £ 5,03
Ru,% 5,42 £ 0,04 0,35+ 0,01 51,64 + 5,07

La extraccion por disolvente de almendras frescas de argan, da un
rendimiento en materia grasa de aproximadamente el 55% (Charrouf, 1984;
Charrouf y Guillaume, 1999; Charrouf, 2002; Harhar et al., 2011).

La cascara es la parte del fruto con menos grasa, el 0,35%, mientras que

la pulpa contiene el 6,19%, en base seca.

Los resultados de cada ano estudiado se recogen en la Tabla IV de los

anexos.

De las tres fracciones, pulpa, cascara y almendra, la cascara contiene
mayor proporcién en fibras, con un porcentaje alto en lignina, con una media de
43,27%.

Los datos bibliograficos indican un porcentaje de celulosa de 12,90% en
pulpa, y 16% en almendra (Fellat-Zarrouk et al., 1987); siendo los resultados
obtenidos en esta investigacion del mismo orden, con 11,60% y 18,75% de

celulosa en pulpa y almendra, respectivamente.

Por otra parte, la almendra es el elemento mas rico en proteina total (PT),

con una media de 20,50% en base fresca, y 21,34% en base seca (Tabla 4.3).
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Tabla 4.3. Porcentaje medio en cenizas, fibras y proteina total (PT), de las
diferentes partes del fruto de argan, referido a base seca

Pulpa Cascara Almendra
Cenizas 4,42 +0,03 0,30 + 0,03 1,92 + 0,03
Lignina 19,54 + 0,22 43,27 + 0,35 7,81+0,18
Hemicelulosa 3,32 £ 0,03 28,99 + 0,29 0,67 £ 0,05
Celulosa 11,60 £ 0,10 16,34 + 0,41 18,75 + 0,78
PT/MF’ 4,19 + 0,31 0,73+ 0,07 20,50 + 0,54
PT/MS™ 4,77 + 0,34 0,72+0,12 21,34 + 0,50

Proteina total en base fresca

"Proteina total en base seca

Es interesante comparar los resultados obtenidos sobre la pulpa, con los

dados en la bibliografia. El porcentaje en cenizas corresponde con los de Dupin

(1949) y Fellat-Zarrouk et al. (1987), y los contenidos en celulosa y materia

grasa coinciden con los de Fellat-Zarrouk et al. (1987), mientras que el

porcentaje en proteinas es algo menos (Tabla 4.4).

Tabla 4.4. Composicion quimica de la pulpa del fruto de argan (% en base

seca)
Media [1] [2] [3]
Cenizas 4.42 + 0,03 4.1 0,2 4.6
Celulosa 11,60 £ 0,10 12,9 57 59
Proteinas PT/MF 4,19+ 0,31 - - -
PT/MS™  4,19+0,34 6-8 - -
Lipidos Rs 6,19 + 0,04 6,0 - 5,0
Ru 5,42 + 0,04 - - -

Proteina total en base seca
[3]: Dupin (1949)

Proteina total en base fresca

[1]: Fellat-Zarrouk et al. (1987) [2]: Sandret (1957)
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Los resultados de cenizas y materia organica, las fibras y el extracto, el
nitrogeno y la proteina, de las diferentes partes del fruto de argan, se recogen

en las Tablas V, VI y VII (anexos).

En cuanto al analisis elemental, se puede destacar que la almendra de
argan no contiene azufre. El elemento mayoritario es el carbono, con una
media de 60,07%, mientras que el minoritario es el nitrégeno, con una media
de 3,34% (Tabla 4.5).

Tabla 4.5. Andlisis elemental de la almendra de argan y contenido en proteina
cruda (Pcruda) €xpresado en porcentaje en peso.

AﬁO N C H O PCruda

2012 3,27+0,01 62,40+0,08 11,11+0,03

S

2011 3,31+0,01 59,08+0,08 11,07+0,03 O 26,54 +0,12 20,69+0,01
0 23,22+0,02 20,44+0,06
0

2013 3,45+0,01 58,75+0,07 10,97+0,04 26,83+0,05 21,56+0,01

Media 3,34+0,09 60,07+2,02 11,05+0,07 O 25,563+2,00 20,89+0,59

El porcentaje en proteina cruda (Pcrga) S€ calculd a partir del analisis
elemental, multiplicando el porcentaje en nitrogeno (N) por 6,25. El valor medio
es de 20,89%, lo que confirma los resultados obtenidos con el método Kjeldahl,
en la Tabla 4.3.

En resumen, la almendra es rica en materia grasa (mas de la mitad de su
peso), y en proteina; mientras que la pulpa es rica en carbohidratos, siendo una
fuente de energia utilizada como pienso de ganado (Tabla 4.6). La cascara es

rica en fibras, sobre todo lignina, siendo utilizada como combustible.
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Tabla 4.6. Contenido medio en carbohidratos (%)

Pulpa Cascara Almendra

Media de los 3 afios 37,51 £ 0,21 1,89 + 0,56 8,11 £ 5,39

La Tabla 4.7 recoge la densidad de la almendra fresca, para cada afo de
recogida, asi como la de la aceituna de la variedad ‘Picual’. Pudiéndose
observar que la densidad de la almendra es un poco menor que la de la

aceituna.

Tabla 4.7. Densidad (p) de la almendra fresca de argan y de la aceituna
variedad ‘Picual’ (g/cm®)

Afio 2011 2012 2013

P 0,5618 + 0,0000  0,5630 + 0,0000  0,5632 + 0,0000
Pmedia 0,5627 + 0,0000

Aceituna (Picual) " 0,5762

"Molina-Sanchez (2008)

4.2 TORREFACCION DE LA ALMENDRA

Se hicieron varios ensayos, en una tostadora eléctrica, sobre la almendra
A13, para encontrar la temperatura y el tiempo minimos de torrefaccién. La
almendra empieza a tostarse a partir de una temperatura de 150°C, con un
tiempo de torrefaccion minimo de 10 minutos. Del mismo modo, la temperatura
y tiempo maximos fueron determinados. Asi, la almendra empieza a quemarse

a una temperatura de 200°C, durante 50 minutos de torrefaccion.

A partir de los datos obtenidos, el intervalo de temperatura elegido fue de

150 a 200°C, y un tiempo comprendido entre 10 y 50 min, con un punto central
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a 175°C, 30 min. En total, se aplican nueve intensidades de torrefaccién

diferentes, sobre la almendra A14 (Tabla 4.8).

Tabla 4.8. Temperaturas y tiempos elegidos para las intensidades de
torrefaccion (Almendra, A14)

Temperatura,°C Tiempo, min Caodigo de la muestra
150 10 150-10
150 30 150-30
150 50 150-50
175 10 175-10
175 30 175-30
175 50 175-50
200 10 200-10
200 30 200-30
200 50 200-50

Se representd, para cada unas de las intensidades de torrefaccion, la
curva ‘temperatura en funcion del tiempo’, con una fase de calentamiento,
desde 60°C hasta la temperatura elegida, una fase constante a la temperatura
fijada, y una fase de enfriamiento hasta alcanzar la temperatura de 60°C (Fig.
45,46y4.7).
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Fig 4.5. Torrefaccion

de la almendra, a 150°C, a diferentes tiempos
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Fig 4.6. Torrefaccion de la almendra, a 175°C, a diferentes tiempos
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Fig 4.7. Torrefaccion de la almendra, a 200°C, a diferentes tiempos

Se midié la duracion de cada fase del proceso, para cada intensidad de
torrefaccion: fase de calentamiento desde 60°C hasta la temperatura elegida T,
fase constante a la temperatura elegida T, y fase de enfriamiento, desde la
temperatura elegida T hasta 60°C (Tabla 4.9).

Tabla 4.9. Duracion (min) de cada fase del proceso de torrefaccion de la
almendra, a diferentes temperaturas y tiempos

Temperatura, °C  Tiempo, min Calentamiento Constante  Enfriamiento

60 a T°C T°C T a60°C
150 10 1,8+0,0 8,2+0,0 6,6 £0,0
150 30 2,0+0,0 28 +0,0 6,8+0,0
150 50 22+0,0 47,8+ 0,0 7,2+0,0
175 10 3,1+0,0 6,9+0,0 7,1+0,0
175 30 3,2+0,0 26,8 +£0,0 8,6 £0,0
175 50 3,3+0,0 46,7 £ 0,0 8,7+0,0
200 10 4,1+0,0 59+0,0 8,3+0,0
200 30 4,1+0,0 259+0,0 10,3 +0,0
200 50 4,1+0,0 459+0,0 10,5+ 0,0
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Teniendo en cuenta la subida de la temperatura, desde 60°C hasta la
temperatura elegida, la torrefaccién en si, se considera como el conjunto: ‘fase

de calentamiento + fase constante’.

Asi, la fase constante de torrefaccion, a 150°C, dura unos 2 minutos
menos que el tiempo fijado (10, 30 6 50 min), con una fase de calentamiento de
2 minutos. A 175°C, la fase constante dura 3 minutos menos, y a 200°C, dicha

fase dura 4 minutos menos que el tiempo fijado.

Por otra parte, cuanta mas alta es la temperatura de torrefacciéon, mas
durara la fase de enfriamiento. Asi, a 150°C, esta fase tarda unos 7 minutos, a
175°C entre 7 y 9 min, mientras que a 200°C, se necesitan de 8 a 10 minutos

para alcanzar la temperatura de 60°C.

Se representd la velocidad de la fase de calentamiento, en funcion de la

temperatura y del tiempo de torrefaccién (Fig. 4.8).

55 4

50 - =

45 -

40 -

35 -

30

25 -

Velocidad (C“/min)
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Fig 4.8. Velocidad de la fase de calentamiento (°C/min), a diferentes
temperaturas y tiempos de torrefaccion de la almendra
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A una temperatura de 150°C, la velocidad de calentamiento es de
50°C/min, para un tiempo de torrefaccion de 10 min, siendo de 45°C/min y

40,91°C/min, cuando la torrefaccion dura 30 y 50 min, respectivamente.

En el caso de una torrefaccion de 10 min, la velocidad del calentamiento
es de 50°C/min a una temperatura fijada a 150°C, siendo de 34,85 y

34,14°C/min, cuando la una temperatura es de 175 y 200°C, respectivamente.

Se puede observar la misma tendencia para un tiempo de torrefaccion de
30 min, con una velocidad de calentamiento de 45°C/min a 150°C, y de 35,95 y
34,14°C/min, cuando se opera a 175 y 200°C, respectivamente. Durante una
torrefaccion de 50 min, la velocidad del calentamiento pasa de 40,91°C/min a
34,85°C/min y a 34,14°C/min, cuando la temperatura varia de 150 a 175 y

200°C, respectivamente.

Por otra parte, cuanto mas baja es la temperatura de torrefaccion, mayor
es la variacion de la velocidad de calentamiento. Sin embargo, a 200°C, la
velocidad de calentamiento no cambia con el tiempo de tratamiento,

manteniéndose a 34°C/min.

Del mismo modo, se representd la velocidad de la fase de enfriamiento,

en funcién de la temperatura y del tiempo de torrefaccion (Fig. 4.9).
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Fig 4.9. Velocidad de la fase de enfriamiento (°C/min), a diferentes
temperaturas y tiempos de torrefaccion de la almendra

Para un tratamiento térmico de 10 min, mas alta es la temperatura de
torrefaccion y mayor es la velocidad de enfriamiento. Esta ultima, varia de
13,63 a 16,09 y a 16,91°C/min, para una temperatura de torrefaccion de 150,
175y 200°C, respectivamente. En el caso de un tratamiento de 30 6 50 min, la
velocidad de enfriamiento no varia mucho, siendo aproximadamente de
13°C/min.

Es importante destacar que, después de una torrefaccién a 175°C durante
50 min, y a 200°C durante 30 6 50 min, la almendra sale muy tostada con un

color negro y olor a quemado.

Los cambios fisicos que sufre la almendra durante la torrefaccion son:

- Variacion de la humedad y material volatil
- Pérdida de peso debida a la evaporacion del agua acumulada en la
almendra, durante el despulpado y descascarillo

- Cambio de color
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Cuando se tuestan almendras, durante 10, 30 6 50 minutos, a diferentes
temperaturas (150, 175, 200°C), cuanto mayor es la temperatura y el tiempo de

torrefaccion, mayor es la pérdida de peso de la almendra (Fig. 4.10).
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Fig 4.10. Relacién entre tiempo de torrefaccién y pérdida de peso de
almendra tostada, a diferentes temperaturas

Después de 50 minutos de torrefaccion, la pérdida de peso alcanza 6,74,
7,98 y 9,30 % del peso original, a 150, 175 y 200°C, respectivamente. Estas
pérdidas, pueden reflejar las sustancias volatiles totales, pero se consideran

principalmente humedad (Yoshida y Takagi, 1997; Chung et al., 2011).

El peso de la almendra de argan se ve significativamente afectado por la
temperatura y el tiempo de torrefaccion, disminuyendo a lo largo del tratamiento
térmico. La razén principal de la pérdida de peso es la evaporacion de la

humedad de la almendra, como se aprecia en la Figura 4.11.
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Fig 4.11. Variacion de la humedad y materia volatil de la almendra con el
tiempo de torrefaccion, a diferentes temperaturas

La humedad y materia volati (HMV) de la almendra disminuye
drasticamente durante la torrefaccion, desde un valor inicial del 3,49%, hasta
alcanzar un valor minimo de 0,32%. Cuantos mayores son la temperatura y el
tiempo de torrefaccion, mas se seca la almendra. Ademas, segun Karleskind
(1992), la humedad de la almendra puede influir sobre el rendimiento en

materia grasa y sobre la calidad del aceite obtenido.

Inmediatamente después del tratamiento térmico, se triturd la almendra
tostada de cada ensayo, en un molino de martillos. Se clasificaron visualmente
las muestras de harina de argan, segun su color, incluyendo la almendra
fresca. Observando que el indice de coloracion, de la almendra tostada,

aumenta con el proceso de torrefaccion (Fig. 4.12).
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Almendra sin tostar
150°C, 10 min
150°C, 30 min
175°C, 10 min
150°C, 50 min
175°C, 30 min
200°C, 10 min
175°C, 50 min
200°C, 30 min

200°C, 50 min

Fig 4.12. Clasificacion visual de las muestras de harina de argan, segun su
color (Almendra, A14)

De hecho, el color es uno de los parametros que se utiliza para el control
del proceso de torrefaccion. Los pigmentos marrones aumentan, a medida que
el pardeamiento y las reacciones de caramelizacion progresan (Kahyaoglu y
Kaya, 2006).

Debido a la reaccién de Maillard, el color de la almendra cambia durante
el tratamiento térmico, oscureciéndose con la intensidad del tueste (Ozdemir y
Devres, 2000).

Los resultados muestran que, la almendra de argan, tostada a
temperatura alta (200°C) durante un largo tiempo (30 6 50 min), tiene mayor
contenido en productos de reacciéon de Maillard (PRM), en comparacion con la

almendra tostada a temperatura mas baja (Chung et al., 2011).
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Se determind el espectro en el visible, entre 350 y 900 nm, de cada harina
de argan resultante, incluyendo la almendra fresca sin tostar, con el objetivo de
cuantificar el desarrollo del color durante la torrefaccion. Asi, se represento la
variacion de la absorbancia en funcion de la longitud de onda (Fig. 4.13, 4.14 y

4.15).
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Fig 4.13. Espectro de absorbancia de almendra fresca, y tostada
a 150°C, durante diferentes tiempos de torrefaccion (A14)
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Fig 4.14. Espectro de absorbancia de almendra fresca, y tostada
a 175°C, durante diferentes tiempos de torrefaccion (A14)
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Fig 4.15. Espectro de absorbancia de almendra fresca, y tostada
a 200°C, durante diferentes tiempos de torrefaccion (A14)

Varios estudios han demostrados que, con el aumento del tiempo y de la
temperatura de torrefaccion de la semilla, se desarrollan sustancias de
pardeamiento, lo que origina un aumento significativo de la absorbancia del
aceite obtenido, a 420 nm (Kim et al., 2002; Chung et al., 2011).

De hecho, también se puede utilizar la lectura de la absorbancia a 420
nm, como indicador del desarrollo del color, sobre la materia prima. A esta
longitud de onda, la absorbancia pasa de 0,7077, para la almendra sin tostar, a

1,3245, para la mas tostada a 200°C, durante 50 min (Tabla 4.10).
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Tabla 4.10. Clasificacion de las muestras de harina, segun su absorbancia a
420 nm (Almendra, A14)

Intensidad de la torrefaccion Absorbancia + SD
Almendra sin tostar 0,7077 + 0,0001
150-10 0,9942 + 0,0001
150-30 1,0705 £ 0,0000
175-10 1,1080 £ 0,0000
150-50 1,1213 £ 0,0001
175-30 1,2120 £ 0,0001
200-10 1,2442 £+ 0,0000
175-50 1,2521 £ 0,0001
200-30 1,3011 £ 0,0001
200-50 1,3245 + 0,0000

La clasificacion obtenida en la tabla anterior, segun el valor de la
absorbancia a 420 nm, corresponde a la misma obtenida visualmente, Figura
4.12.

De este modo, se puede utilizar la lectura de la absorbancia a 420 nm,
como indice de color, en el control de calidad, durante el proceso de

torrefaccion de la almendra de argan.

4.3 EXTRACCION DEL ACEITE

Como no existen precedentes bibliograficos, sobre la utilizacion del
equipo Abencor, para la obtencion de aceite de argan, se realizaron diferentes
ensayos de extraccion, sobre la almendra A12, previamente tostada a
temperatura de 150 6 200°C, y durante un tiempo entre 10 y 50 minutos (Tabla
4.11).
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Tabla 4.11. Intensidades de torrefaccidn elegidas para los ensayos de
extraccion del aceite de argan en el sistema Abencor (Almendra, A12)

Temperatura, °C Tiempo, min Caodigo de la muestra
150 10 150-10
150 30 150-30
150 50 150-50
200 10 200-10
200 30 200-30
200 50 200-50

Se hicieron variar, uno por uno, los siguientes parametros de extraccion

del aceite:

- Porcentaje (en peso) de agua ultrapura, templada a 40°C, afadida a la
harina de argan

- Tiempo de batido

- Temperatura del batido

El objetivo fue, elegir los parametros de extraccion que dan los mejores
rendimientos industriales (RIl) en aceite, dejando como unicas variables del

proceso, la temperatura y el tiempo de torrefaccion.

En primer lugar, fiando las condiciones de batido a 50°C durante 30
minutos, se calculd el rendimiento industrial (RI) en aceite, para cada
intensidad de torrefaccion de la almendra, asi como el indice de extractabilidad
(IE), anadiendo diferentes porcentajes de agua ultrapura a la harina de argan
(Tabla 4.12).
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Tabla 4.12. Variacion del rendimiento industrial y del indice de extractabilidad,

con el porcentaje de agua ultrapura afiadida a la harina de argan (A12)

IT* Agua afadida, % %RI + SD %IE + SD ™
30 15,01 + 0,07 26,67 +0,13

35 16,63 + 0,18 29,55 + 0,32

150-10 40 11,35 + 0,21 20,16 + 0,37
45 10,48 + 0,17 18,62 + 0,29

30 15,24 + 0,41 27,07 +0,73

150-30 35 21,40 + 0,22 38,02 + 0,40
40 10,50 + 0,70 18,65 + 1,25

45 2,50 £ 0,70 4,44 +1,26

30 20,56 + 0,13 36,53 + 0,22

150-50 35 29,44 + 0,22 52,30 + 0,40
40 12,72 + 0,31 22,60 + 0,55

45 10,32 + 0,32 18,33 + 0,57

30 24,66 + 0,22 43,81 + 0,40

35 24,85 + 0,49 44,15 + 0,87

200-10 40 26,17 + 0,18 46,50 + 0,32
45 26,11 £ 0,27 46,39 + 0,48

30 18,75 + 0,38 33,31+ 0,68

35 20,77 + 1,03 36,90 + 1,83

200-30 40 21,90 + 0,14 38,91 + 0,25
45 25,46 + 0,05 45,24+0,10

30 21,36 + 0,20 37,95+ 0,35

35 21,50 + 0,92 38,19 + 1,63

200-50 40 21,05 + 0,35 37,40 + 0,62
45 29,23 + 0,38 51,93 + 0,67

IT: intensidad de la torrefaccion

Se puede destacar que, la humedad y materia volatil de la almendra,
después de torrefactar, es un parametro muy importante. De hecho, a
temperatura alta, de 200°C, y durante un tiempo largo de torrefaccion, se

necesita mas agua (45%), para aumentar el rendimiento industrial, que a la

temperatura de 150°C, durante 10 6 30 min (35%).

En segundo lugar, se calcularon los rendimientos industriales (RI) e

indices de extractabilidad (IE), haciendo variar solamente el tiempo de batido.

La temperatura de batido, en este caso, se fijo en 50°C.

RH = 56,28+0,76%
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Se han tenido en cuenta los mejores resultados en rendimiento industrial
(superiores a 20%), obtenidos para cada intensidad del tueste en los ensayos

anteriores (Tabla 4.12).

Al alargar el tiempo de batido de 30 a 45 minutos, se mejora el
rendimiento industrial, mientras que, para un batido de 60 min, no se aprecia

una gran mejoria (Tabla 4.13).

Tabla 4.13. Variacién del rendimiento industrial y del indice de extractabilidad
con el tiempo de batido (A12)

Condiciones Batido, min %RI + SD %IE + SD
150-30 30 21,40 £ 0,22 38,02 £ 0,40
35% agua 45 25,54 + 0,13 45,38 £ 0,22
60 25,80 + 0,28 45,84 + 0,50

150-50 30 29,44 + 0,22 52,30 £ 0,40
35% agua 45 32,50 £ 0,28 57,74 + 0,50
60 31,98 + 0,10 56,82 + 0,17

200-10 30 26,17 £ 0,18 46,50 + 0,32
40% agua 45 31,69 £ 0,27 56,30 + 0,47
60 31,03 £ 0,04 55,13 + 0,08

200-30 30 25,46 + 0,05 45,24 + 0,10
45% agua 45 34,70 £ 0,35 61,65+ 0,63
60 33,80 £ 0,28 60,05 + 0,50

200-50 30 29,23 £ 0,38 51,43 £ 0,03
45% agua 45 35,56 + 0,20 63,18 £ 0,35
60 34,85 + 0,24 62,42 + 0,28

_Intensidad de la torrefaccion y porcentaje de agua ultrapura afiadida a la harina de argan
RH = 56,28+0,76%

Finalmente, se calcularon rendimientos industriales e indices de
extractabilidad, en funcién de la temperatura del batido, fijando un tiempo de
batido de 45 min (Tabla 4.14). Se tuvieron en cuenta, los mejores resultados

obtenidos, para cada intensidad del tueste en las Tablas 4.12 y 4.13.
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Tabla 4.14. Variacién del rendimiento industrial y del indice de extractabilidad
con la temperatura de batido (A12)

Condiciones* Batido, °C %RI + SD %IE + SD™

150-30 30 0 0
35% agua 40 11,47 + 0,59 20,38 + 1,05
50 26,50 + 0,64 47,09+ 1,14

150-50 30 0 0
35% agua 40 16,92 + 0,59 30,06 + 1,05
50 32,62 + 0,17 57,96 + 0,30

200-10 30 0 0
40% agua 40 21,60 + 0,92 38,38 + 1,63
50 31,81 + 0,34 56,52 + 0,60

200-30 30 0 0
45% agua 40 18,95 + 0,07 33,67 +0,12
50 35,70 + 0,39 63,43 + 0,70

200-50 30 0 0
45% agua 40 35,56 + 0,86 63,18 + 1,53
50 36,52 + 0,62 64,89 + 1,10

Intensidad de la torrefaccion y porcentaje de agua ultrapura afnadida a la harina de argan
RH = 56,28+0,76%

Cabe indicar que, bajo las condiciones de extraccion de una temperatura
de batido de 30°C, no se pudo extraer aceite (RI=0). A 45°C, el rendimiento
resulta bajo, sin sobrepasar el 20%. Sin embargo, a una temperatura de batido
de 50°C, el rendimiento industrial sobrepasa el 30%, con un indice de

extractabilidad superior a 60%.

Se podia observar que, al fijar una temperatura del bafio de batido a 50°C,
la temperatura de la pasta alcanza 44°C, temperatura utilizada en el método
tradicional de extraccion del aceite de argan en Marruecos (Charrouf y
Guillaume, 1999).

Segun los resultados obtenidos, se eligieron y fijaron las siguientes

condiciones de extraccion en el sistema Abencor:

- Adicién de 35% de agua ultrapura, a 40°C, a la harina de argan

- Batido a 50°C, durante 45 min
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A continuacion, sobre la almendra A13, se ha estudiado el efecto del
proceso de torrefaccion sobre el rendimiento industrial (RI) y el indice de
extractabilidad (IE), en las condiciones de batido previamente fijadas (35%
agua ultrapura a 40°C afiadida a la harina, 45 min de batido a 50°C), Figuras
416y 4.17).
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Fig 4.16. Variacion del rendimiento industrial (RI) en aceite, con la
temperatura y el tiempo de torrefaccion de la almendra (A13)
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Fig 4.17. Variacion del indice de extractabilidad (IE) en aceite, con la
temperatura y el tiempo de torrefaccion de la almendra (A13)

El rendimiento industrial aumenta con el tiempo y la temperatura de
torrefaccion, sobrepasando el 30%. El mejor resultado fue obtenido a una
intensidad de torrefaccidn de la almendra de 150°C, 50 min (Rl = 32,27%), lo

que corresponde a un indice de extractabilidad de 61,54%.

A temperatura mas alta, de 175 6 200°C, y durante un tiempo de 30 6 50
min, el rendimiento no cambia mucho, con un valor de 31%, lo que corresponde
a un indice de extractabilidad de 60%. De hecho, en las condiciones de
extraccion elegidas (35% de agua afnadida a la harina), la pasta se queda mas

seca a estas temperaturas y tiempos.

El analisis de la varianza, permite destacar valores P inferiores a 0,05,
con un coeficiente de determinacién R? de 0,87 (Tabla 4.15). Por lo tanto, la
temperatura (T), el tiempo (t), y la intensidad de torrefaccion (Tt) de la almendra

tienen efecto significativo sobre el rendimiento industrial en aceite.
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Tabla 4.15. Analisis de varianza para el rendimiento industrial (RI)

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razén-F Valor-P
Cuadrados Medio

T: temperatura 83,8508 1 83,8508 15,92  0,0053

t: tiempo 102,259 1 102,259 19,41 0,0031

Tt: intensidad 60,2952 1 60,2952 11,45 0,0117

Error total 36,872 7 5,26743

Total (corregido) 283,277 10

R cuadrado 0,87

R cuadrado (ajustado por Gl) 0,81

Por otra parte, al optimizar las condiciones de torrefaccion de la almendra,
utilizando la metodologia de superficie de respuesta, el valor 6ptimo del
rendimiento industrial es de 32,38%, a una intensidad de torrefaccion de la
almendra de 150°C, 50 min (Fig. 4.32), lo que corresponde a un indice de
extractabilidad de 62,08%. Dichos resultados se ajustan a los obtenidos en las
Figuras 4.16 y 4.17 (RI= 32,27%, y |IE= 61,54%).

Il > 32
<32
Il <30
Il <28
B <26
[1<24
<22
[ <20
Il <18
I <16

Fig. 4.18. Superficie de respuesta para el rendimiento industrial
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Los resultados obtenidos, del rendimiento industrial en aceite,
corresponden a los de la extraccion de aceite de argan por método tradicional,
con un rendimiento aproximadamente de 30% (Charrouf y Guillaume, 1999).
Sin embargo, en el caso del sistema Abencor, el porcentaje de agua afiadida a

la harina es menor (35%).

Durante el proceso de extraccion, se tomé la temperatura de la pasta

batida, y se describieron su color, textura y olor (Tabla 4.16).

Tabla 4.16. Caracteristicas de la pasta de argan durante el batido en el sistema
Abencor (A13)

T T,°C Color Textura Olor

150-10 44 beige claro liquida vainilla - gofre

150-30 44 beige liquida crema de cacahuete

150-50 45 beige obscuro pastosa cacahuete tostado

175-10 44 marrén claro pastosa almendra poco tostada

175-30 44 marrén pastosa almendra tostada

175-50 45 marron seca almendra muy tostada
obscuro

200-10 45 marrén pastosa cacahuete tostado

200-30 44 marrén seca almendra muy tostada
obscuro

200-50 45 negro seca y friable almendra quemada

T,°C, media 44,44+0,53

*IT: intensidad de torrefaccion

A una temperatura de batido de 50°C, la pasta de argan alcanza 44°C. Su
color cambia gradualmente con la intensidad de la torrefaccion, pasando del

beige claro al negro, debido a los productos de la reaccion de Maillard. Su
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textura varia de liquida, pastosa, a seca, con la intensidad de torrefaccion,
segun la humedad y materia volatil de la almendra tostada. Del mismo modo, el

olor de cada pasta es diferente segun la intensidad de torrefaccion fijada.

A partir del rendimiento industrial (RI), y del rendimiento en materia grasa
total de la almendra en base humeda (Ru), se determind el contenido en
materia grasa del orujo obtenido, en base humeda (RHorjo), después de haber

extraido el aceite de la pasta de almendra, con el sistema Abencor (Tabla
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4.17).

Tabla 4.17. Rendimiento en base humeda del orujo de argan (RHorjo)

Intensidad de la torrefaccion %RI + SD %RHgic £ SD
150-10 16,56 + 0,09 35,88 £ 0,00
150-30 21,29 £ 0,08 31,15+ 0,00
150-50 32,27 £0,10 20,17 £ 0,00
175-10 22,62 £ 0,08 29,82 £ 0,00
175-30 30,81 + 0,08 21,63 £ 0,00
175-50 31,50 + 0,07 20,94 £ 0,00
200-10 30,74 £ 0,07 21,70 £ 0,00
200-30 30,89 £ 0,09 21,55+ 0,00
200-50 30,92 £ 0,03 21,52 £ 0,00

RH aimendra = 52,44+0,76%

Cabe senalar que, con el sistema Abencor, se queda aun aceite en el

orujo de argan. Asi, para un rendimiento industrial maximo de 32,27%, el orujo

sigue conteniendo un 20% de aceite.
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4.4 CARACTERISTICAS DE LOS ACEITES

4.4 1. Parametros de calidad

Se determinaron los parametros de calidad de los aceites obtenidos de

almendra A14, tostada a diferentes intensidades de torrefaccion:

- A: acidez, expresada en % m/m acido oleico
- IA: indice de acidez, expresado en mg KOH/g de aceite
- IP: indice de peroxidos, expresado en mEqO,/kg de aceite

- K270, K232 y AK: absorbancia al ultravioleta
Segun la Norma Marroqui NM 08.5.090 (IMANOR, 2003), todos los

aceites de argan extraidos, se clasifican como virgenes ‘extra’, con una acidez
inferior o igual a 0,80 (Tabla 4.17).

Tabla 4.18. Parametros de calidad de los aceites obtenidos a diferentes

intensidades de torrefaccion de la almendra (A14)

Muestra. A 1A |P Ka7o Koz AK

150-10  0,24+0,00 0,48+0,00 0,34+0,01 0,20+0,00 1,22+0,01 0,00+0,00
150-30  0,25+0,00 0,50+0,00 0,65+0,01 0,18+0,00 1,20+0,00 0,00+0,00
150-50  0,33+0,00 0,65+0,00 0,85+0,01 0,19+0,00 1,25+0,00 0,00+0,00
175-10  0,2610,00 0,52+0,00 0,35+0,01 0,17+0,00 1,16x0,00 0,00+0,00
175-30  0,29+0,00 0,57+0,00 0,58+0,01 0,30+0,00 1,28+0,01 0,01+0,00
175-50  0,32+0,00 0,63+0,00 3,28+0,01 0,47+0,00 1,54+0,01 0,02+0,00
200-10  0,21+0,00 0,42+0,00 1,14+0,01 0,23+0,00 1,25+0,00 0,00+0,00
200-30  0,26+0,00 0,52+0,00 4,30+0,01 0,74+0,00 1,97+0,01 0,02+0,00
200-50  0,27+0,00 0,54+0,00 9,80+0,01 1,07+0,00 2,59+0,00 0,04+0,00
Limites <0,8 <15 <0,35 <2,50" <0,01

Limite fijado para el aceite de argan virgen extra (IMANOR, 2003, Norma Marroqui 08.5.090)

“Limite fijado para el aceite de oliva virgen extra (Norma Comercial del COI, 2015)

El valor mas bajo del indice de perdxidos es de 0,34 mEqO2/kg, para el
aceite obtenido a partir de almendra de argan tostada a 150°C durante 10 min,

mientras que el valor mas alto, 9,80 mEqO./kg, corresponde al aceite extraido
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de almendra tostada a 200°C durante 50 min. Sin embargo, ningun valor
supera el limite dado por la Norma Marroqui, con indice de perdxidos inferior o
igual a 15 mEqO2/kg de aceite. De este modo, todos los aceites se clasifican

como virgenes ‘extra’.

No obstante, el aumento significativo del indice de perdxidos con la
temperatura de torrefaccion, confirma un principio de desarrollo de
componentes de primera oxidacion, durante una torrefaccion larga, induciendo

una oxidacion rapida del aceite (Cayuela et al., 2008).

Los coeficientes de absorcion en la ultravioleta, Kzsz y Kzzo, SON muy utiles
para indicar el deterioro oxidativo del aceite, a través de la deteccion de
peréxidos, que absorben a 232 nm, y productos de secunda oxidacion, que

absorben a 270 nm.

Segun la misma Norma, se pueden observar altos valores del coeficiente
de absorcion Kz79, para los aceites obtenidos de almendra tostada a alta
temperatura y largo tiempo. Asi, Ky7o es igual a 0,47, 0,74, y 1,07, para los
aceites obtenidos a partir de la almendra tostada a 175°C, durante 50 min, y a

200°C, durante 30 y 50 min, respectivamente.

El valor limite para el aceite de argan virgen ‘extra’ es inferior o igual a
0,35 (IMANOR, 2003). Por lo tanto, estos aceites se clasifican como aceites de

argan virgenes ‘lampantes’ segun la dicha Norma.

Se compararon los valores del coeficiente de absorcién Kzso, con el limite
dado por la Norma Comercial del COl, aplicable a los aceites de oliva y los
aceites de orujo de oliva (2015), pues la Norma Marroqui no especifica este
parametro. Asi, K3z indica el nivel de los dienos conjugados vy, por lo tanto, el

estado de oxidacion del aceite.

Para todas las muestras obtenidas, K3, esta en el rango de los valores

segun dicha Norma, excepto el aceite obtenido a partir de almendra tostada a
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200°C durante 50 min, con valor de 2,59, que esta en el limite autorizado para
el aceite de oliva virgen ‘extra’ (Ky3,<2,50). Segun este parametro, se

clasificaria como aceite de argan virgen ‘corriente’.

La temperatura y el tiempo de torrefaccion, influyen sobre el estado de
oxidacion del aceite de argan, con desarrollo de componentes de segunda
oxidacién, como dicetonas, cetonas a-insaturadas, hidroxidos y carbonilos
(Gharby et al., 2010; Marfil et al., 2011).

Se puede deducir que, una temperatura de torrefaccidén alta y un largo
tiempo, pueden inducir un aumento moderado, pero significativo, de los
productos de primera y secunda oxidacion en el aceite, resultando en mayores
valores de absorcidén a 232 y 270 nm, y con ello, una baja calidad comercial de

los aceites de argan (Harhar et al., 2011).

Se encuentran olor y sabor a quemado, en los aceites obtenidos a partir
de almendra tostada a 175°C, durante 50 min, y a 200°C, durante 30 6 50 min.
La variacion del coeficiente de absobcion (AK) es superior a 0,01 para estas
tres muestras, clasificadas, segun este parametro, como aceites de argan

virgenes ‘lampantes’.

La torrefaccion de la almendra podria promover la formacién de
numerosos componentes de oxidacién, y favorecer la formacion de mal olor y
sabor (Cayuela et al., 2008; Gharby et al., 2010; Matthaus et al., 2010; Harhar
et al., 2011; Marfil et al., 2011).

Los datos de la Norma Marroqui NM 08.5.090, asi como los de la Norma
Comercial del COIl (2015), sobre los criterios de calidad del aceite, son

resumidos en la Tabla VIl de los anexos.

Se puede comprobar que, todos los valores obtenidos del indice de
refraccion (IR), a 20°C, se encuentran dentro el rango dado por la Norma
Marroqui NM 08.5.090 (2003). (Tabla 4.19).
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Tabla 4.19. indice de refracciéon (IR, a 20°C), de los aceites obtenidos de
almendra tostada a diferentes intensidades de torrefaccion (A14)

Muestra IR + SD
150-10 1,4710 + 0,000
150-30 1,4711 £ 0,000
150-50 1,4712 + 0,000
175-10 1,4714 £ 0,000
175-30 1,4712 £ 0,000
175-50 1,4713 £ 0,000
200-10 1,4711 + 0,000
200-30 1,4710 = 0,000
200-50 1,4709 + 0,000
NM 08.5.090 (IMANOR, 2003) 1,4630-1,4720

Segun Charrouf y Guillaume (1999), el indice de refraccidon varia entre
1,4630 y 1,4680, para aceites de argan extraidos de forma artesanal, y los

obtenidos por método semi-industrial, respectivamente.

Harhar et al. (2011) aportan valores del indice de refraccion de aceites
obtenidos de almendra de argan sin tostar, y tostada a 110°C, durante 15, 30 6
45 min, oscilando entre 1,4709 y 1,4713. No notando diferencias significativas

del indice de refraccion con el tiempo de torrefaccion.

4.4.2. Acidos grasos

Por otra parte, se determiné el perfil cromatografico de los acidos grasos
de los aceites obtenidos de almendra A13, tostada a diferentes temperaturas y
tiempos de torrefaccidon. Se expresaron los resultados en porcentajes de cada
acido graso, comparandolos con los limites dados por la Norma Marroqui
(IMANOR, 2003) Los porcentajes obtenidos corresponden a los limites

porcentuales dados por dicha Norma (Tabla 4.20, Tabla IX, anexos).
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Tabla 4.20. Composicién en &cidos grasos (AG, en % m/m de esteres
metilicos) de los aceites de argan obtenidos de almendra tostada a diferentes
intensidades de torrefaccion (A13)

AG Intensidad de la torrefaccion
150-10 150-30 150-50 200-10 200-30 200-50

Miristico 0,08+0,00 0,09+0,00 0,08+0,00 0,09+0,00 0,09+0,01 0,09+0,00
C14:0

Miristoleico 0,03£0,00 0,03+0,00 0,02+0,00 0,03£0,00 0,03£0,00 0,03+0,00
C14:1

Palmitico 11,71+0,29 12,45+0,00 11,38+0,00 11,61+0,00 11,81+0,66 12,01+0,02
C16:0

Palmitoleico 0,07+0,00 0,07+0,00 0,07+0,00 0,07+0,00 0,08+0,01 0,08+0,00
C16:1

Estearico 5,23+0,11 5,10+0,00 5,34+0,00 5,28+0,00 5,25+0,09 5,23+0,00
C18:0

Oleico 49,27+0,24 48,83+0,02 49,48+0,02 49,31+0,02 49,26+0,33 49,11+0,10
C18:1 w9

Linoelaidico 0,05+0,00 0,05+0,00 0,05+0,00 0,06+0,00 0,06+0,00 0,05+0,00
C18:2 w4

Linoleico 32,32+0,00 32,21+0,01  32,25+0,02 32,35+0,01 32,25+0,02 32,17+0,06
C18:2 wb

Araquico 0,43+0,01 0,41+0,00 0,46+0,00 0,43+0,00 0,43+0,00 0,43+0,00
C20:0

a-linolenico 0,39+0,00 0,37+0,00 0,40+0,00 0,4040,00 0,3940,02 0,37+0,00
C18:3 w3

Gadoleico 0,01£0,01 0,02+0,00 0,00£0,00 0,00£0,00 0,00£0,00 0,03+0,00
C20:1 w9

Eicosadienoico 0,08+0,00 0,08+0,00 0,08+0,00 0,09+0,00 0,09+0,00 0,08+0,00
C20:2 w3

Behénico 0,12+0,00 0,11£0,00 0,13+0,00 0,1240,00 0,13+0,01 0,12+0,00
C22:0

Nd 0,17+0,00 0,17+0,02 0,13+0,00 0,12+0,00 0,12+0,00 0,06+0,00
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Se puede destacar que, el acido graso mayoritario, en el aceite de argan,
es el acido oleico (C18:1 w9), con un porcentaje medio de 49,21%, acido graso
beneficioso para el sistema cardiovascular (Charrouf y Guillaume, 1999;
Khalloufi et al., 2003; Hilali et al., 2005). En el aceite de oliva virgen, este acido
graso oscila entre 55,0 y 83,0 % (Norma COlI, 2015).

El acido graso que le sigue en cantidad es el acido linoleico (C18:2 wb6),
con una media de 32,26%, mientras que en el aceite de oliva virgen, se
encuentra en un rango de 3,5-21,0 (Norma COlI, 2015). Asi, se puede deducir
que, el aceite de argan es un aceite de tipo ‘oleico-linoleico’, convirtiéndolo en
una excelente fuente de acidos grasos poliinsaturados, omega-6, esenciales.
En cuanto al acido a-linolénico (C18:3 w3), esta presente en el aceite de argan,
en cantidades minoritarias, oscilando entre 0,37 y 0,40%, con una media de
0,38%.

Los acidos grasos saturados mas caracteristicos del aceite de argan son,
el palmitico (C16:0) y el estearico (C18:0), con valores medios de 11,83 y
5,24%, respectivamente, mientras que en el aceite de oliva virgen el palmitico

oscila entre 7,5y 20,0, y el estearico entre 0,5y 5,0 (Norma COI, 2015).

Se calcularon, la suma de los acidos grasos saturados (ZAGS),
monoinsaturados (ZAGMI), y poliinsaturados (XAGPI), asi como la de los
acidos grasos esenciales (XAGE). Determinandose también, la relacion w6/w3
(Tabla 4.21).
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Tabla 4.21. Suma de los acidos grasos saturados, monoinsaturados,
poliinsaturados, y esenciales, relacion w6/w3, de los aceites de argan
obtenidos de almendra tostada a diferentes intensidades de torrefaccion (A13)

1T ZAGS ~ AGMI ZAGPI SAGE w6/w3
150-10 17,58+0,17 49,39+0,22 32,85+0,01 32,72+0,01 67,09+1,70
150-30 18,17+0,00 48,96+0,01 32,70+0,00 32,57+0,01 71,94+0,78
150-50 17,40+0,01 49,58+0,01 32,88+0,01 32,75+0,02 67,66+1,17
200-10 17,55+0,01 49,42+0,01 32,89+0,00 32,75+0,00 66,59+1,00
200-30 17,71£0,55 49,37+0,32 32,79+0,22 32,64+0,22 67,35+2,84
200-50 17,89+0,02 49,25+0,09 32,68+0,05 32,54+0,06 70,31+1,11

*IT: intensidad de la torrefaccion

El aceite de argan esta compuesto principalmente por acidos grasos
monoinsaturados (una media de 49,33%), de los cuales un 49,21% es acido
oleico (omega 9, no esencial). Los acidos grasos poliinsaturados representan
una media de 32,80%, de los cuales un 32,26% es acido linoleico (omega 6,

esencial).

Debido a su porcentaje relativamente alto en acidos grasos esenciales
(media de 32,66%), especialmente el acido linoleico (omega 6), el aceite de

argan tiene un valor dietético importante.

El aceite de argan es mas rico en acidos grasos de tipo omega 6 que en
omega 3, con una relacion media (w6/w3) de 68,49. De hecho, su consumo
promueve una fuente de acidos grasos poliinsaturados omega-6 esenciales,
mejorando asi el perfil lipidico, ayudando a proteger contra las condiciones
relacionadas con el dafio oxidativo, tales como las enfermedades

cardiovasculares, la diabetes y el cancer (Charrouf y Guillaume, 1999).
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El aceite de argan virgen, disminuye los peréxidos lipidicos y aumenta el
estado antioxidante. De hecho, una fraccion importante de acidos grasos del
aceite de argan virgen es omega-6. Normalmente el consumo de aceites ricos
en este tipo de acido graso, aumenta los lipoperoxidos plasmaticos (Drissi et
al., 2004; Derouiche et al., 2005; Berrougui et al., 2004).

Segun el analisis de la varianza, puesto que ningun valor-P es menor que
0,05, ninguno de los dos factores, temperatura y tiempo de torrefaccion de la
almendra, tiene un efecto estadisticamente significativo sobre los principales
acidos grasos de los aceites extraidos, con un 95,0% de nivel de confianza
(Tabla 4.22).

Tabla 4.22. Valores P para los principales acidos grasos de los aceites
extraidos a diferentes intensidades de torrefacciéon de la almendra (A13)

: Valor-P
Variable del proceso
C16:0 C18:0 C18:1w9 C18:2w6
Temperatura 0,9297 0,7302 0,8985 0,9388
Tiempo 0,3394 0,5708 0,6620 0,1973

Del mismo modo, Hilali et al. (2005) no encontraron variacion significativa
en la composicidon en acidos grasos de aceites de argan, de diferentes regiones

de Marruecos, y obtenidos por diferentes procesos de extraccion.

Segun Cayuela et al. (2008), la composicion en acidos grasos del aceite
de argan esta en el rango de la Norma Marroqui NM 08.5.090 (IMANOR, 2003),
y el método de extraccién o el origen geografico, no tienen efecto sobre estos

compuestos.

Harhar et al. (2011) confirmaron la buena estabilidad de los triglicéridos
en los aceites obtenidos de almendra tostada a 110°C, a diferentes tiempos de

torrefaccion (15, 30 y 45 min).
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Resultados similares fueron obtenidos para el aceite de sésamo (Yoshida
y Takagi, 1997), germen de arroz (Kim et al., 2002), cartamo (Lee et al., 2004)

y pistacho (Durmaz y Gokmen, 2011).

La figura 4.19 recoge el cromatograma correspondiente a una muestra de
aceite de argan, obtenido de almendra tostada a 150°C durante 30 min.

Intensity
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Fig 4.19. Cromatograma de los acidos grasos del aceite de argan, obtenido
de almendra tostada a 200°C, durante 10 min (A13)

4 .4 3. Esteroles

Se encuentran cuatro esteroles relevantes en los aceites de argan
extraidos. Los dos mayoritarios son escotenol y espinasterol, esteroles muy
raros en aceites vegetales, que no se detectan en el aceite de oliva virgen
(Tabla 4.23). Los minoritarios son A-7-avenasterol (estigmasta-7,24-28-dien-33-
ol), y estigmasta-8,22-dien-33-ol; datos conformes con la bibliografia (Farines
et al., 1984; Charrouf y Guillaume, 1999; Gharby, 2012).
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Tabla 4.23. Composicidén en esteroles (% de esteroles totales) de los aceites
de argan obtenidos de almendra tostada a diferentes intensidades de
torrefaccion y limites segun la Norma Marroqui (A13)

Intensidad de la torrefaccion

150-30 150-50 175-10 200-10 200-30 200-50

Escotenol 49,25+3,65 52,51+0,06 51,72+0,01 53,99+0,17 54,53+0,36 52,51+0,08
Espinasterol ~ 40,05+0,32 40,61+0,37 40,24+0,09 38,56+0,05 38,91+0,07 40,60+0,31

AT 4,98+0,00 4,95+0,39 4,79+0,02 5,31+£0,10 4,48+0,42 4,27+0,29
Estigma™ 2,79+0,80 1,91+0,05 3,230,09 2,13+0,01 2,06+0,13 2,59+0,53
A-7-avenasterol Estigmata-8-22-dien-3(-ol

La composicion en esteroles del aceite de argan se caracteriza por la
ausencia del [(-sitosterol, y la presencia de dos esteroles caracteristicos,
espinasterol y escotenol, y un contenido en campesterol que no supera el 0,4%
(Hilali et al., 2005; Matthaus et al., 2010).

El porcentaje en escotenol oscila entre 49,25 y 54,53%, con una media de
52,42%, mientras que el espinasterol varia entre 38,56 y 40,61%, con una
media de 39,83%. Los porcentajes obtenidos estan en el rango dado por la

Norma Marroqui (Tabla X, anexos).

Gharby et al. (2010), aportan contenidos en escotenol de 46% en aceites
obtenidos por método semi-industrial, y 44% en aceites extraidos de forma

artesanal, con un porcentaje en espinasterol de 40 y 42%, respectivamente.

Khalloufi et al. (2003), dan contenido de 48% en escotenol, y 40% en
espinasterol. Hilali et al. (2005), encontraron poca variacion en el contenido de
esteroles para aceites de argan, de diferentes regiones de Marruecos,

obtenidos con diferentes métodos de extraccion.

El contenido en los dos principales esteroles del aceite de argan,
escotenol y espinasterol, expresado en mg/100 g, se recoge en la tabla
siguiente (Tabla 4.24).
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Tabla 4.24. Composicion en los dos principales esteroles (mg/100 g) de los
aceites de argan obtenidos de almendra tostada a diferentes intensidades de
torrefaccion y valores P obtenidos por el analisis de la varianza (A13)

Intensidad de la torrefaccion

150-30 150-50 175-10 200-10 200-30 200-50

Escotenol 57,16+11,7  64,18+17,00  45,99+4, 57,62+3,93 62,69+0,50 48,32+12,66

Valor-P 0,7403
Valor-P 0,9349

Espinasterol  43,89+8,67 49,63+9,18 35,78+2, 41,15+0,89 44,74+3,35 37,36+£13,19

Valor-P 0,6913
Valor-P 0,9922

Khalloufi et al. (2003) encontraron contenidos en escotenol y espinasterol
de 142 y 115 mg/100g, respectivamente. La diferencia con los resultados de
esta Memoria puede ser debida al procedimiento utilizado para Ia
determinacién de dichos contenidos. Asi, estos autores analizaron
directamente la fraccién insaponificable por cromatografia de gases con
espectrometria de masas (GC-MS), mientras que los resultados de la Tabla
4.24, se obtuvieron por separacion de la fraccion de esteroles, mediante

cromatografia en placa de gel.

Con valores de P superiores a 0,05, no se encuentra efecto significativo
del proceso de torrefaccion de la almendra sobre el contenido en escotenol y

espinasterol (Tabla 4.24).

No se encontraron tampoco variaciones significativas del contenido en
esteroles de aceites vegetales, tales como sésamo (Yoshida y Takagi, 1997),
germen de arroz (Kim et al., 2002), cartamo (Lee et al., 2004), o pistacho
(Durmaz y Gokmen, 2011), obtenidos de semillas tostadas a diferentes

intensidades de torrefaccion.

Un ejemplo de cromatograma de los esteroles se muestra en la Figura
4.20.
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Fig 4.20. Cromatograma mostrando los principales esteroles del aceite de
argan, obtenido de almendra tostada a 175°C, durante 10 min (PI: patrén
interno)

4.4.4. Compuestos fendlicos

Por comparacién, en el estudio del efecto del proceso de torrefaccion
sobre los componentes antioxidantes y la estabilidad oxidativa del aceite, se
incluyeron aceites obtenidos de almendra sin tostar, considerados como

aceites de argan cosméticos.

El contenido mas bajo en compuestos fendlicos totales, se obtuvo para el
aceite extraido de almendra sin tostar, con un valor de 28,53 mg/kg. En los
aceites obtenidos de almendra tostada, este contenido oscila entre 59,52 y
231,66 mg/kg (Tabla 4.25).
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Tabla 4.25. Contenido en compuestos fendlicos totales (mg acido cafeico/kg
aceite) de los aceites de argan obtenidos de almendra sin tostar y tostada a
diferentes intensidades de torrefaccién (A14)

Intensidad de la torrefaccion Compuestos fendlicos totales, mg/kg
Almendra sin tostar 28,53 + 0,80
150-10 59,52 + 0,46
150-30 75,40 £ 0,61
150-50 78,01 £ 0,53
175-10 63,64 £ 0,50
175-30 114,75 £ 0,05
175-50 160,50 + 0,60
200-10 97,29 £ 0,75
200-30 179,27 £ 0,54
200-50 231,66 + 0,30

Los resultados muestran un contenido en compuestos fendlicos totales,
mas altos que lo recogidos en la bibliografia. Asi, segun Khalloufi et al. (2003),
el contenido medio en compuestos fendlicos totales del aceite de argan es de 5
mg/kg. Cayuela et al. (2008) aportan valores inferiores a 10 mg/kg, y Marfil et
al. (2011) indican valores entre 6,07 y 152,04 mg/kg.

Esta diferencia puede explicarse por la materia prima utilizada, y por el
método de torrefaccion aplicado, ya que los valores existentes en la
bibliografia, corresponden a los de aceites adquiridos directamente de
cooperativas, donde se extrajeron con el sistema semi-industrial o artesanal,
utilizando un tratamiento térmico de la almendra, por calentamiento directo, con

butano o propano.

Los resultados, indican un efecto significativo del proceso de torrefaccion
de la almendra, sobre el contenido en compuestos fendlicos totales de los
aceites obtenidos. De hecho, los compuestos fendlicos totales aumentan con la
temperatura y el tiempo de torrefaccion. Por lo tanto, el pre-tratamiento térmico,
de la almendra de argan, contribuye a la transferencia de los compuestos

fendlicos en el aceite (Matthaus et al., 2010; Durmaz y Gokmen, 2011).

175



176

DEMNATI D.

Sin embargo, segun la bibliografia, sélo una pequefia cantidad de ellos se
transfiere en el aceite, la mayoria permaneciendo en el orujo, hecho debido a la

hidrosolubilidad de los polifenoles (Matthaus, 2008; Vujasinovic et al., 2012).

El aumento del contenido en compuestos fendlicos totales, también puede
estar relacionado, con el desarrollo de productos de la reacciéon de Maillard
(PRM) durante la torrefaccion, compuestos que, a veces, tienen una estructura
de tipo fendlico, y se determinan ademas de otros compuestos fendlicos de

origen natural (Durmaz y Alpaslan, 2007).

4 .4.5. Tocoferoles

Los tocoferoles eluyen en el orden a-, B-, y- y &-tocoferol (Fig. 4.21).
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Fig 4.21. Cromatograma HPLC de aceite de argan, obtenido de
almendra tostada a una intensidad de torrefaccion de 150°C, 30 min
(A14)

Segun la Norma Marroqui (IMANOR, 2003), el contenido en tocoferoles
totales del aceite de argan, se encuentra entre 600 y 900 mg/kg. En esta
investigacion, el contenido en tocoferoles totales varia entre 491,22 y 601,62

mg/kg, valores mas bajos que los dados por la dicha Norma (Tabla 4.26).
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Tabla 4.26. Composicion en tocoferoles (mg/kg aceite) de los aceites de argan
obtenidos de almendra sin tostar, y tostada a diferentes intensidades de

torrefaccion (IT), (A14)

Tocoferoles

IT a B % o Totales

Sin tostar  38,95+0,07 1,22+0,03 508,95+0,14 32,28+0,10 581,40
150-10  42,07+0,13 1,59+0,05 515,94+0,10 42,02+0,05 601,62
150-30  37,28+0,10 1,29+0,05 506,15+0,15 39,40+0,00 584,12
150-50  30,2840,04 1,21+0,00 495,03+0,04 35,94+0,10 562,46
175-10  39,51+0,15 1,40+0,03 508,93+0,11 30,57%0,17 580,41
175-30  35,45+0,07 1,11+0,01 490,73+0,38 35,53+0,03 562,91
175-50  31,12+0,20 0,98+0,04 459,69+0,45 32,31%0,05 524,10
200-10  36,30+0,07 1,194+0,00 493,22+0,25 36,14+0,13 566,85
200-30  32,91+0,20 1,06+0,01 464,43+0,54 32,80+0,07 531,20
200-50  29,38+0,05 0,94+0,01 430,9340,17 29,90+0,17 491,22

IMANOR, 2003 600-900

Los valores que aporta la bibliografia, varian segun los autores. Asi,
Khalloufi et al. (2003), aportan un contenido, en tocoferoles totales de los
aceites de argan, de 636 mg/kg. Segun a Hilali et al. (2005), este contenido
oscila entre 597,2 y 7755 mg/kg, mientras que Harhar et al. (2011),
encontraron valores entre 707,4 y 720,90 mg/kg, y Gharby et al. (2010) entre
660 a 766 mg/kg. Cayuela et al. (2008) aportan valores entre 389 y 503 mg/kg,

y Marfil et al. (2011) presentan valores entre 427 a 654 mg/kg.

El contenido en y-tocoferol varia entre 430,93 y 515,94 mg/kg, el a-
tocoferol oscila entre 29,38 y 42,07 mg/kg y, en cuanto al &-tocoferol, su

contenido oscila entre 29,90 y 42,02 mg/kg, mientras que B-tocoferol esta

presente en cantidad muy baja y no supera 1,59 mg/kg.
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Los contenidos obtenidos para cada tocoferol, son equivalentes a los

encontrados por Cayuela et al. (2008) y Harhar et al. (2011).

Los resultados de la tabla anterior, muestran una disminucién de los
tocoferoles con el aumento de la temperatura y del tiempo de torrefaccion de la
almendra. Asi, por ejemplo, el contenido en y-tocoferol de los aceites obtenidos
de almendra tostada durante 10 min, a 150, 175 y 200°C, es, respectivamente,
de 515,94, 508,93 y 493,22 mg/kg. Del mismo modo, el contenido en a-, B-, y
o-tocoferol, disminuye con el aumento de la intensidad de la torrefaccion de la

almendra.

Esta disminucion puede ser interpretada como un efecto de la
degradacion térmica de los tocoferoles, inducida por la torrefacciéon de la
almendra, lo que esta de acuerdo con la sensibilidad térmica de estos

compuestos, descrita en sistemas modelo por Barrera-Arellano et al. (1999).

Harhar et al. (2011) observaron que, un tiempo de torrefaccion
prolongado, a 110°C, no influye sobre el contenido en tocoferoles de los aceites
de argan. A 110°C, y durante un tiempo maximo de torrefaccion de 45 minutos,

y-tocoferol no sufre ningun cambio.

Durmaz y Gékmen (2011) han observado que la torrefaccién de semillas
de pistacho produce una disminucion del nivel de tocoferoles en aceites,
mientras tanto, Vujasinovic et al. (2012), indican que este tratamiento da como
resultado, un aumento significativo de los tocoferoles totales, en aceite de

calabaza.

Los porcentajes de cada tocoferol, se encuentran dentro un intervalo dado

por la Norma Marroqui (Tabla 4.27).
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Tabla 4.27. Porcentaje en tocoferoles de los aceites de argan obtenidos de
almendra sin tostar y tostada, a diferentes intensidades de torrefaccion, IT

(A14)
Tocoferol, %

Sin tostar 6,69 0,21 87,54 5,55
150-10 6,99 0,26 85,76 6,98
150-30 6,38 0,22 86,65 6,74
150-50 5,38 0,21 88,01 6,39
175-10 6,81 0,24 87,68 5,26
175-30 6,30 0,20 87,18 6,31
175-50 5,94 0,18 87,71 6,16
200-10 6,40 0,21 87,01 6,37
200-30 6,19 0,20 87,43 6,17
200-50 5,98 0,19 87,72 6,08

IMANOR, 2003 2,4-6,5 0,1-0,3 81,0-92,0 6,2-12,8

De la Tabla 4.27 se deduce que, el y-tocoferol es predominante con un
porcentaje medio de 87,27%, lo que coincide con lo indicado por distintos
autores (Khalloufi et al., 2003; Cayuela et al., 2008; Gharby et al., 2010; Harhar
et al., 2011, Marfil et al., 2011). Sin embargo, los resultados obtenidos difieren
de los aportados por Charrouf y Guillaume (1999), que encontraron y-tocoferol

en torno al 13%, pero coinciden con los indicados por los mismos autores, en

un articulo posterior (Hilali et al, 2005).

a y O-tocoferol tienen un porcentaje medio de aproximadamente 6%,

mientras que B-tocoferol no sobrepasa 0,26% en todas las muestras.

La temperatura (T), el tiempo (t) y la intensidad de la torrefaccion (Tt) de la

almendra tienen efecto significativo (P<0,05), sobre los dos tocoferoles, a-, y y-

tocoferol, con propiedades antioxidantes (Tabla XI, anexos).
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4.4.6. Fésforo, carotenoides totales y desarrollo del color

Segun varios autores, el contenido en fésforo de los aceites vegetales
aumenta de forma significativa, con la temperatura, cuando se tuestan las
semillas oleaginosas (Veldsink et al., 1999; Kim et al., 2002; Judde et al., 2003;
Lee et al., 2004).

En esta investigacion, en el aceite de argan cosmético, obtenido de

almendra sin tostar, el contenido en fosforo es de 30,05 mg/kg (Tabla 4.28).

Tabla 4.28. Contenido en fésforo y carotenoides totales (mg/kg) de los aceites
obtenidos de almendra sin tostar y tostada, a diferentes intensidades de
torrefaccion (A14)

Intensidad de torrefaccion Fosforo Carotenoides totales
Sin tostar 30,05 £ 0,50 1.17 £ 0,00
150-10 111,56 £ 0,80 1,20 £ 0,00
150-30 154,58 + 0,60 1,30 £ 0,02
150-50 169,12 £ 0,10 1,55 £ 0,02
175-10 142,66 £ 0,10 1,28 £ 0,01
175-30 174,02 £ 0,20 2,55+ 0,05
175-50 182,39 £ 0,55 6,01 £ 0,08
200-10 172,72 £ 0,00 1,42 £ 0,05
200-30 186,20 £ 0,43 5,91 +£ 0,06
200-50 188,59 + 1,05 9,92 £ 0,02

El aceite obtenido, a partir de almendra tostada a la temperatura y tiempo
mas bajos (150°C, 10 min), tiene un contenido medio en fésforo de 111,56
mg/kg, lo que significa un aumento del 244,94%, en comparacién con el aceite
cosmético. El contenido en fosforo del aceite de argan extraido de almendra
tostada en las condiciones térmicas mas altas (200°C, 50 min), es de 188,59
mg/kg, lo que indica un aumento del contenido en fosforo con la intensidad de

la torrefaccion.
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Gharby et al. (2010) indican valores entre 3,6 y 80,2 mg/kg, segun el

método de extraccion y la zona geografica del aceite de argan.

Harhar et al. (2011) observaron que los contenidos en fésforo de aceites
de argan, elaborados a partir de almendra tostada a 110°C, durante 15, 30 6 45
minutos, son de 118, 166 y 172 mg/kg, respectivamente, mientras que el del

aceite preparado a partir de almendra sin tostar, no sobrepasa 24 mg/kg.

El aumento del contenido en fésforo esta debido a que, las células de la
almendra se rompen durante la torrefaccion, mejorando asi la extractibilidad de
los fosfolipidos (Zhao et al., 2012).

Los fosfolipidos son elementos de estructura integral de todo tipo de
membranas, y son esenciales para los organismos vivos. Su presencia
aumenta el valor bioactivo del aceite, obtenido de semillas tostadas (Postle,
2009).

Del mismo modo, Clark y Snyder (1991) surgieron que el aumento del
fésforo en aceite de soja, extraido de harina tostada a mayores temperaturas
de tratamiento térmico, podria ser debido a la mejor solubilidad de los

fosfolipidos.

Por su parte, el contenido en carotenoides totales es de 9,92 mg/kg, en el
aceite obtenido de almendra tostada en las condiciones mas altas (200°C, 50
min) y, de 1,17 mg/kg, en el aceite de almendra sin tostar (Tabla 4.28). Cabe
sefalar que no se encontraron datos de comparacién en la bibliografia, en

relacion con estos compuestos, en el aceite de argan.

La prolongacion del tiempo y el aumento de la temperatura del tratamiento
térmico de la almendra, producen un incremento del contenido en carotenoides
totales. Sin embargo, este contenido, en todas las muestras extraidas, queda

muy bajo y no sobrepasa 9,92 mg/kg.
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Vujasinovic et al., (2012), observaron una degradacion de los

carotenoides, durante el tratamiento térmico de la semilla de calabaza.

Gharby et al. (2010), han determinado el contenido en [B-caroteno del
aceite de argan, utilizando el método de tintometro ‘Lovibond’, con valores

entre 11y 20 mg/kg.

A una longitud de onda de 420 nm, la absorbancia del aceite alimentario
de argan aumenta, a altas temperaturas y tiempos de torrefaccion (175°C,
durante 50 min y 200°C durante 30 o 50 minutos), y el color del aceite cambia
gradualmente del dorado, para el aceite obtenido de almendra sin tostar, con
una absorbancia de 0,015 (dato no mostrado en la figura), al marrén oscuro,
para el aceite obtenido de almendra tostada a 200°C durante 50 min, con una
absorbancia media de 0,400 (Fig. 4.22).
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Fig 4.22. Desarrollo del color (absorbancia a 420 nm) del aceite de argan
extraido de almendra tostada a differentes tiempos y temperaturas de
torrefaccion (A14)
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Cuando aumentan temperatura y tiempo de torrefaccién de la almendra,
la intensidad del pardeamiento sube. De hecho, los parametros de la
torrefaccion tienen un efecto sobre la absorbancia a 420 nm, y sobre el

desarrollo del color.

Harhar et al. (2011) mostraron resultados similares, a una temperatura de
torrefaccion de la almendra de 110°C, y a diferentes tiempos, entre 15 y 45

min.

El cambio del color del aceite, obtenido de semillas tostadas, se produce
por reacciones no-enzimaticas, de tipo Maillard (Durmaz y Gdékmen, 2011;
Zhao et al., 2012).

4.47. Ceras

Las ceras cuantificadas en los aceite obtenidos, a diferentes intensidades
de torrefaccion de la almendra (A13), corresponden a los picos con numero de

carbon par, entre los esteres Cyo y Cus (Fig. 4.23).

||||||||

Fig 4.23. Cromatograma de las ceras de aceite de argan obtenido
de almendra tostada a 200°C durante 50 min (A13). Pl= Patrén
interno

183



184

DEMNATI D.

El contenido en ceras de los aceites obtenidos oscila entre 18,70 y 74,43

mg/kg, con un valor medio de 34,43 mg/kg (Tabla 4.29).

Tabla 4.29. Contenido total en ceras (mg/kg) de aceites obtenidos de almendra
tostada a diferentes intensidades de torrefaccion, y valores P obtenidos del
analisis de la varianza (A13)

Intensidad de la torrefaccion Ceras = SD

150-10 18,71 £ 0,01

150-30 31,62 £ 0,01

150-50 30,54 + 0,00

200-10 23,66 + 0,01

200-30 27,64 £ 0,05

200-50 74,44 + 0,00
Valor-P  Temperatura de torrefaccion 0,4159
Tiempo de torrefaccion 0,3819

A pesar de un aumento del contenido en ceras, a la intensidad de
torrefaccion mas alta (200°C, 50 min), y segun los valores P dados en el
analisis de la varianza, se puede observar que el proceso de torrefaccion de la
almendra de argan no influye estadisticamente de forma significativa sobre el

contenido en ceras de los aceites obtenidos (P>0,05).

En la Norma Marroqui NM 08.5.090 (IMANOR, 2003) no se hace mencién
al contenido en ceras en los distintos tipos de aceite de argan virgen. Ademas,
no se han encontrado datos bibliograficos publicados, al respecto de estos

compuestos, en el aceite de argan.

Marfil (2008), en su trabajo de Tesis Doctoral, sobre aceites de argan
adquiridos de diferentes regiones de Marruecos, y extraidos con meétodo
tradicional o semi-industrial, aporta niveles de ceras entre 7,0 y 95 mg/kg, con
un valor medio de 26,4 mg/kg, y un coeficiente de variacién del 103,51%, lo

que indica la amplia variabilidad en los resultados.
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4.4.8. Estabilidad oxidativa

Se debe indicar que la estabilidad oxidativa del aceite, obtenido de
almendra sin tostar (dato no mostrado en la figura), es muy baja (del orden de
14,58 horas), en comparacion con los aceites obtenidos a partir de almendra
tostada. En este sentido, Harhar et al. (2011), indicaron un periodo de
induccién de 18 horas, para el aceite cosmético, obtenido de almendra sin
tostar. Segun Cayuela et al. (2008), los valores del periodo de induccion varian

entre 15,6 y 32,1 horas, para los aceites obtenidos de almendra sin tostar.

El periodo de induccion oscila entre 31,68 y 56,66 horas, para el aceite
obtenido de almendra tostada a 150°C, durante 10 min, y para el aceite
extraido de almendra tostada a 200°C, durante 50 min, respectivamente (Fig
4.24). El periodo de induccién, en condiciones de torrefaccién de 150°C
durante 10 min, es de 31,68 horas. A la misma temperatura de 150°C, pero

durante 50 min, pasa a 37,80 horas, lo que significa una subida de 19,32%.

A un mismo tiempo de torrefaccién de 50 min, subiendo la temperatura a
200°C, el periodo de induccion es de 56,66 horas, lo que supone un incremento
del 49,89%.
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Fig 4.24. Periodo de induccion de aceites obtenidos de almendra tostada a
diferentes temperaturas y tiempos de torrefaccion (A14)

Los resultados obtenidos muestran un aumento del periodo de induccion,
con la temperatura y el tiempo de torrefaccion de la almendra, mejorando la

estabilidad del aceite de argan.

Segun Gharby et al. (2010), el periodo de induccién, del aceite de argan
alimentario, varia entre 14 y 31 horas, con el método de extraccion y la zona
geografica considerados. Conforme con Cayuela et al. (2008), los valores del
periodo de induccion oscilan entre 26 y 38 horas, para los aceites de argan

obtenidos de almendra tostada.

Harhar et al. (2011) indican un periodo de induccion de 29 y 38 horas,
para aceites obtenidos de almendra tostada a 110°C, durante 15 y 30 min,

respectivamente, y 31 horas, para una torrefaccion de 45 min.

Por su parte, Durmaz et al. (2010) consideran que el aumento de la
estabilidad oxidativa del aceite extraido de nueces y semillas tostadas, es una

combinacioén de varios factores, inducidos por el proceso de torrefaccion, que
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mejora la extraccion de los antioxidantes naturales, tales como tocoferoles y

compuestos fendlicos.

El efecto neto de la torrefaccion sobre la capacidad antioxidante total de
las nueces y semillas, depende sin embargo de un equilibrio entre, la
degradacion térmica de los antioxidantes de origen natural (tocoferoles y
compuestos fendlicos totales), y la formacion de nuevos antioxidantes durante

la reaccién de Maillard (Durmaz y Alpaslan, 2007; Marfil et al., 2011).

Se estima que, los productos de la reaccidon de Maillard, que ayudan a la
actividad antioxidante, producen el color marrén del aceite (Husain et al., 1986;
Lee et al., 2004).

Asi, los aceites que tienen absorbancia alta a 420 nm, contienen mas
productos de reaccion de Maillard (Fig. 4.23), y de este modo, son mas
estables (Fig. 4.24).

Sin embargo, al mismo tiempo, estos aceites, obtenidos a intensidades de
torrefaccion de la almendra de 175-30, 200-30 y 200-50, presentan un principio
de oxidacion, con valores altos del indice de peroxidos, del Koz, Ko7 y AK
(Tablas 4.18).

De hecho, la estabilidad oxidativa del aceite de argan depende de varios
parametros, como son el indice de perdxidos y los coeficientes de absorcion al
ultravioleta, el contenido en compuestos fendlicos totales y tocoferoles, asi
como por la presencia de productos de reaccion de Maillard (PRM), y la
intensidad de torrefaccion de la materia prima. Aspectos que ponen de
manifiesto la necesidad de optimizar temperatura y tiempo de torrefaccion de la

almendra.

Segun el analisis de la varianza, la temperatura (T), el tiempo (t), la

temperatura-cuadrada (TT), y la intensidad de torrefaccion (Tt), influyen

187



188

DEMNATI D.

significativamente sobre la estabilidad oxidativa del aceite, con coeficiente de
determinacion R? de 0,98 (Tabla 4.30).

Tabla 4.30. Analisis de varianza para la estabilidad oxidativa

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razon-F Valor-P
Cuadrados Medio

T: temperatura 317,263 1 317,263 91,15 0,0000

t: tiempo 203,002 1 203,002 57,13  0,0000

TT 89,294 1 89,294 34,64  0,0001

Tt 20,4303 20,4303 0,0052

Error total 6,712 6 1,11867

Total (corregida) 636,691 10

R? 0,99

R? (ajustada por g.l.) 0,98

4.4.9. Propiedades fisicas, y de transporte

Se determinan la densidad y viscosidad de los aceites obtenidos segun

distintos intensidades de torrefaccién aplicados.

Para la determinacién de las densidades, se calculo, el volumen (V,) del
picndmetro, a 20°C, conociendo la densidad del agua ultrapura a esta
temperatura, pagua = 0,99829 g/cm3. En este caso, V, = 11,210+0,040 cm?®.

Los resultados de la densidad (p), a 20°C, de cada aceite, se recogen en

la Tabla 4.31, asi como la del aceite de oliva virgen.
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Tabla 4.31. Densidad, a 20°C, de los aceites de argan, obtenidos a diferentes
intensidades de torrefaccion de la almendra A13, y del aceite de oliva virgen

Intensidad de la torrefaccion p + SD, g/cm®
150-30 0,9177 £ 0,0000
150-50 0,9169 £ 0,0000
200-30 0,9167 £ 0,0000
200-50 0,9151 £ 0,0001
Norma Marroqui ( IMANOR, 2003) 0,906-0,919
Aceite de oliva virgen (Norma Comercial, COI,2015) 0,910-0,916

Los valores obtenidos, para los diferentes aceites de argan, corresponden
al rango dado por la Norma Marroqui (IMANOR, 2003). Ademas, la densidad
del aceite de argan corresponde aproximadamente a la del aceite de oliva

virgen.

En cuanto a la determinacion de las viscosidades, en primer lugar, se ha
determinado la constante, K, del viscosimetro utilizado, a partir de los datos del

fabricante mostrados en la Tabla 4.32.

Tabla 4.32. Valores de calibracioén, viscosimetro n° 26349

T, °C K, cSk/s
37,78 0,2345
50,00 0,2343
98,89 0,2335

Se realiz6 la recta de calibrado, con su correspondiente ecuacion, a partir
de la cual, se obtuvieron los valores de K, por interpolacion lineal, a las

temperaturas de trabajo elegidas (Fig 4.25, Tabla 4.33).
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y =-2E-05x + 0,2351

0,2346
R:=1

0,2344 -
0,2342 -

0,234 -

K (cSk/s)

0,2338 -

0,2336 -

0,2334 ; . ‘ ; .
0,000 20,000 40,000 bU,000 80,000 100,000

Temperatura (°C)

Fig. 4.25. Recta de calibracion, viscosimetro Afora n° 26349, serie 300,
con su correspondiente ecuacion

Tabla 4.33. Valores de la constante K (cSk/s), del viscosimetro n® 26349 a las
temperaturas elegidas

T, °C K, cSk/s
20 0,2347
30 0,2345
40 0,2343
50 0,2341

En segundo lugar, se determinaron la viscosidad cinematica (u) vy
dinamica (v), a 40°C, de los aceites de argan, obtenidos a diferentes

intensidades de torrefaccion de la almendra A13 (Tabla 4.34):
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Tabla 4.34. Viscosidad dinamica y cinematica, a 40°C, de los aceites de argan
obtenidos a diferentes intensidades de torrefaccion de la almendra (A13)

Intensidad de torrefaccion Viscosidad dinamica, J° Viscosidad cinematica,u”

150-30 33,902+0,094 37,133+0,103
150-50 34,090+0,073 37,363+0,080
200-30 34,349+0,037 37,667+0.041
200-50 34,391+0,024 37,888+0,026
Aceite de oliva virgen - 36,301"
;P’ centipoise ( SD) ", cSt (+ SD)

IBailey’s industrial oil and fat products, 1979

Se puede destacar, que el aceite de argan tiene una viscosidad
cinematica (v) superior a la del aceite de oliva virgen. Ademas, se observa un
aumento de la viscosidad dinamica (u) y cinematica (v), a 40°C, de los aceites,

con la intensidad de la torrefacciéon de la almendra.

Finalmente, se midi6 la viscosidad dinamica (u) de los mismos aceites, a
diferentes temperaturas, en el objetivo de observar el efecto de las mismas,
sobre la dicha viscosidad (Tabla 4.35):

Tabla 4.35. Viscosidad dinamica (u, centipoise) a diferentes temperaturas, de
los aceites de argan obtenidos de almendra tostada a diferentes intensidades
de torrefaccion (A13)

IT* Temperatura, °C
20 30 40 50
150-30 75,697+0,000 49,468+0,072 33,902+0,094 24,383+0,019
150-50 76,473+0,003 51,030+0,058 34,090+0,073 24,557+0,098
200-30 77,805+0,038 51,143+0,019 34,349+0,037 24,729+0,016
200-50 78,744+0,030 51,165+0,015 34,391+0,024 24,79610,045

*IT: intensidad de la torrefaccion

Estos resultados, ponen de manifesto la disminucion de la viscosidad

dinamica del aceite de argan, con un incremento de temperatura.
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La Figura 4.26 representa la dependencia entre la viscosidad dinamica (p)

y la temperatura.

80

70 \
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Viscosidad (centipoise)

15 25 35 45 55
Temperatura (°C)

Fig. 4.26. Dependencia entre la viscosidad dinamica y la temperatura.
Aceite obtenido de almendra tostada a 150°C, durante 30 min (A13)

La curva de viscosidad y temperatura del aceite de argan, es
caracteristica de un proceso térmico, donde la viscosidad disminuye a medida

en que se incrementa la temperatura, mejorando el proceso de fluidizacién del

mismo.

La Figura 4.27 representa el logaritmo neperiano de la viscosidad
dinamica (Inp), frente a la temperatura (1/T), para el aceite obtenido de
almendra tostada a 150°C, durante 30 min, en la que se incluye su ecuacion

correspondiente.
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5 - y =3579,6x - 7,894
R2=0,9992
4,5 -
o 4
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2 35
=
=
£ 2,5 -
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0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
1T (K)

Fig 4.27. Logaritmo neperiano de la viscosidad dinamica frente a la
temperatura, con su correspondiente ecuacion: aceite obtenido de
almendra tostada a 150°C, durante 30 min (A13)

De la ecuacion anterior, se puede deducir el valor de los coeficientes A 'y

B de la ecuacidon de Guzman-Andrade:

In 1 =3579,6T1—7,894 [4.1)

3579,6

©=37310"%e T [4.2]

4.4.10. Analisis sensorial

Los resultados del analisis sensorial de los aceites obtenidos de almendra
tostada a diferentes intensidades de torrefaccidon, asi como de los aceites

comerciales, se recogen en las Tablas 4.36 a 4.38.

Los aceites comerciales evaluados en el analisis sensorial (Sl7, Sly) se

analizan por sus caracteristicas fisico-quimicas, y se comentan en el apartado
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4.5 de esta Memoria. Sl; y Slyp son aceites de argan extraidos por método
semi-industrial, con denominaciéon ‘producto de agricultura biolégica’, vy

‘producto ecoldgico’, respectivamente.

Tabla 4.36. Perfil sensorial de los aceites de argan obtenidos de almendra
tostada a diferentes intensidades de torrefaccion (A14), y de los aceites
comerciales

. Mediana o
IT Defectos Dulce Frutado Categoria
150-30 0 5,25 5,75 ‘extra’
175-10 0 6,00 5,45 ‘extra’
150-50 0 6,00 6,75 ‘extra’
175-30 quemado = 1,10 5,45 4,65 ‘virgen’
200-10 0 5,00 6,25 ‘extra’
Sly quemado = 2,20 4,75 5,00 ‘virgen’
avinado = 0,75
Slio quemado = 2,85 5,50 3,55 ‘virgen’
*IT: intensidad de la torrefaccion **Segun la Norma del COI (2015)

De la table anterior, se puede destacar que los aceites obtenidos de
almendra tostada, a diferentes intensidades de torrefaccion, no tienen defectos,
salvo el aceite extraido de almendra tostada a 175°C, durante 30 min, con una
mediana del defecto ‘quemado’ de 1,10. De los atributos positivos, el dulce
oscila entre 5,00 y 6,00, con una media de 5,54. Los aceites obtenidos de
almendra tostada a 150°C, durante 50 minutos, y 175°C, durante 10 minutos,
son los mas dulces, con una mediana de 6,00. El frutado varia entre 4,65 y

6,75, con una media de 5,77.

Se puede observar que, el aceite que tiene un frutado mas bajo (mediana

de 4,65) es el que presenta un defecto a ‘quemado’, y fue clasificado como
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virgen ‘extra’ por sus parametros fisico-quimicos (Tabla 4.18), pero se
clasificaria como aceite de argan ‘virgen’, teniendo una mediana del defecto
entre 0y 3,5 (COI, 2015).

Comparativamente a los aceites obtenidos de almendra tostada a
diferentes intensidades de torrefaccion, los aceites comerciales Sl; y Slyo,
presentan defecto a ‘quemado’ con una mediana de 2,20 y 2,85,
respectivamente, clasificandose entonces, como aceites de argan ‘virgenes’.
Su mediana es de 4,75 y 5,50 para el ‘dulce’, y 5,00 y 3,55 para el ‘frutado’,
respectivamente. El aceite comercial Sl; es el menos dulce, con un defecto
‘avinado’ de 0,75, y Slyo, resulta el menos frutado, de todos los aceites

probados.

Tabla 4.37. Aspectos visuales de los aceites de argan obtenidos de almendra
tostada a diferentes intensidades de torrefaccion (A14), y de los aceites
comerciales

T Color Aspecto
150-30 amarillo sidra fluido, transparente
175-10 amarillo ligero fluido, transparente
150-50 amarillo anaranja fluido, transparente
175-30 amarillo de cerveza huellas en copa, translucido
200-10 amarillo sidra fluido, transparente

Sly amarillo cerveza huellas en copa, translucido

Slqo amarillo cerveza huellas en copa, translucido

*IT: intensidad de la torrefaccion

De la tabla anterior, se puede deducir que los aceites que dejan huellas
en copa son el aceite obtenido de almendra tostada a 175°C, durante 30
minutos, presentando un defecto a ‘quemado’, y los aceites comerciales Sl; y
Sl4o, también con defecto a ‘quemado’. Ademas, estos ultimos aceites tienen un
aspecto translucido, con un color ‘amarillo de cerveza’, mientras que los aceites

sin defecto son transparentes.
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Tabla 4.38. Notas olfativas de los aceites de argan obtenidos de almendra
tostada a diferentes intensidades de torrefaccion (A14), y de los aceites
comerciales

T Nota olfativa
150-30 almendra poco tostada, cacahuete tostada
175-10 tostado muy débil de almendra y cacahuete
150-50 almendra ligeramente tostada, frutos secos, avellana, reposteria
175-30 almendra tostada
200-10 almendra poco tostada, avellana
Sl; almendra quemada, cacahuete tostada
Sl almendra muy tostada, cacahuete

*IT: intensidad de la torrefaccion

El aceite obtenido de almendra tostada a 175°C, durante 30 minutos tiene
una nota olfativa a ‘almendra tostada’, mientras que los otros aceites presentan
un tostado mas ligero. Los dos aceites comerciales (Sl7, Slip) presentan una
nota olfativa a ‘almendra quemada’ ¢ ‘almendra muy tostada’, notas que

coinciden con la presencia del defecto ‘quemado’ en estas muestras.

El aceite que presenta mas notas olfativas detectadas por la mayoria de
los catadores, es el obtenido de almendra tostada a 150°C, durante 50 minutos,
con un dulce y un frutado altos, y una mediana de 6,00 y 6,75,

respectivamente.

4.4.11. indice global de calidad (IGC)

Se calculé el indice global de calidad (IGC) para cada aceite cuyo perfil
sensorial fue determinado, utilizando la ecuacion [3.40], del apartado 3.6, y los
resultados de los parametros de calidad, recogiéndose los resultados de IGC
en la Tabla 4.39.
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Tabla 4.39. Parametros de calidad e indice global de calidad (IGC) de los
aceites de argan obtenidos de almendra tostada a diferentes intensidades de
torrefaccion, y de los aceites comerciales

*kkk

(I [A** K270 [Pr** PO IGC
150-50 0,67 0,21 1,84 6,375 7,90
175-10 0,50 0,21 0,77 5,725 7,47
200-10 0,44 0,26 1,18 5,625 7,42
150-30 0,46 0,21 0,66 5,500 7,31
175-30 0,59 0,28 0,60 3,733 5,59

Sly 0,46 0,27 5,05 3,175 5,07

Slio 0,46 0,33 2,81 3,966 5,84
*IT: intensidad de la torrefaccion **Indice de acidez, mg KOH/kg
***Indice de perdxidos, mEqO./kg *++* Media de los defectos, del dulce y del frutado

El indice global de calidad proporciona una apreciacion de la calidad del
aceite de argan virgen comestible, segun una escala continua de valores desde

10 (calidad 6ptima) hasta 1 puntos (calidad pésima).

Asi de la tabla anterior, el aceite con mas calidad global es lo obtenido de
almendra tostada a 150°C, durante 50 minutos, correspondiente al aceite con
mas notas olfativas y el mas apreciado por el panel de catadores. El aceite
obtenido de almendra tostada a 175°C, durante 30 minutos, con un indice
global de calidad de 5,59, tiene la calidad la mas baja dentro los aceites de
argan obtenidos en esta investigacion. De los aceites comerciales, Sl; tiene la

menor calidad, con un indice global de 5,07.

4.5 ACEITES COMERCIALES

Se caracterizaron los parametros de calidad de los aceites comerciales
extraidos por método artesanal (AR) o semi-industrial (Sl), adquiridos en
Marruecos, asi como su contenido en compuestos fendlicos totales, en
tocoferoles, fosforo y carotenoides totales. Se determinaron también su
estabilidad por el método Rancimat (periodo de induccion, h), y la absorbancia

a 420 nm para apreciar el desarrollo del color. El objetivo fue, estudiar el efecto

197



198

DEMNATI D.

del proceso de elaboracion del aceite de argan sobre sus caracteristicas fisico-

quimicas.

4.5.1. Parametros de calidad

Segun la Norma Marroqui NM 08.5.090 (IMANOR, 2003), todos los
aceites comerciales estudiados se clasifican como aceites de argan virgenes
‘extra’, salvo las muestras de aceites obtenidos por método artesanal, AR, y
ARs, cuyos parametros de calidad, acidez, indice de perdxidos y coeficientes
de extincidn, Karo, Kasz, y AK, sobrepasan los limites dados por la dicha Norma.
Con indices de peroxidos (IP) de 33,21 y 23,85 mEqO./kg, se consideran como
aceites de argan virgenes ‘lampantes’, impropios para el consumo humano
(Tabla 4.40).

Sin embargo, teniendo en cuenta los resultados de la evaluacion sensorial
(Tabla 4.36), los aceites Sl; y Slqp, obtenidos por método semi-industrial, se
clasifican como aceites de argan ‘virgenes’ en vez de ‘extra’, por los defectos

encontrados.
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Tabla 4.40. Parametros de calidad de los aceites comerciales obtenidos por
método artesanal (AR) o semi-industrial (Sl): Acidez: % m/m acido oleico, |A:
indice de acidez: mg KOH/qg aceite, |P: indice de peroxidos: mEqOy/kg aceite

Muestra Acidez IA iP Ka7o Koso AK
AR, 0,47+0,00 0,93+0,00 13,59+0,07 0,18+0,01 1,51+0,01 0,01+0,02
AR, 1,07+0,00 2,13+0,00 33,21+0,06 0,39+0,01 2,66+0,01 0,02+0,01
AR, 0,41£0,00 0,81+0,00 12,91+0,02 0,17+0,01 1,51+0,01 0,00+0,01
AR, 0,65+0,00 1,29+0,00 3,46x0,07 0,12+0,01 1,34+0,01 0,01+0,02
AR 0,96+0,00 1,91+0,00 23,85+0,01 0,37+0,01 2,65+0,01 0,02+0,00
AR 0,62+0,00 1,23%0,00 13,45+0,02 0,25+0,01 1,75+0,01 0,01+0,00
Sl 0,23+0,00 0,46x0,00 5,05+0,03 0,27+0,01 1,46x0,01 0,01+0,02
Slg 0,37+0,00 0,73+0,00 1,65+0,08 0,21+0,01 1,25+0,01 0,00+0,01
Slg 0,60+0,00 1,19+0,00 13,79+0,01 0,21+0,01 1,51+0,01 0,00+0,01
Slio 0.23+0,00 0,46x0,00 2,81+0,04 0,33+0,01 1,36+0,01 0,01+0,01
Slqq 0,35+0,01 0,69+0,01 10,02+0,02 0,20+0,00 1,33+0,02 0,00+0,01
Sy, 0,55+0,02 1,09+0,02 8,95+0,05 0,21+0,00 1,26%0,01 0,00%0,00

Limites~ <0,8 <15 <0,35 <2,50° <0,01

Limite fijado por el aceite de oliva virgen extra (Norma Comercial del COI, 2015)

"Limite fijado por el aceite de argan virgen extra (NM 08.5.090, 2003)

La acidez oscila entre 0,41 y 1,07%, para los aceites obtenidos de forma

artesanal, con una media de 0,69%, y entre 0,23 y 0,60%, para los extraidos

por método semi-industrial, con una media de 0,39%.

El indice de peroxidos (IP) varia entre 3,46 y 33,21 mEqO./kg, en el caso

de los aceites obtenidos por método artesanal (media de 16,74 mEqO2/kg), y

entre 1,65 y 13,79 mEqO./kg, por los extraidos de forma semi-industrial (media
de 7,04 mEqO2/kg).

El coeficiente de extincidn, Ku7o se encuentra entre 0,12 y 0,39, y entre

0,20 y 0,33, para los aceites obtenidos de forma artesanal y por método semi-

industrial, respectivamente, con una media de 0,24.

El coeficiente K3, varia de 1,34 a 2,66, y de 1,25 a 1,75, para los aceites

extraidos artesanalmente y de forma semi-industrial, con una media de 1,90 y

1,36, respectivamente.
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Finalmente, la variacion AK tiene un maximo de 0,02 y 0,01, en el caso de
los aceites obtenidos de forma artesanal, y los extraidos por método semi-

industrial, respectivamente.

El proceso de extraccion (tradicional o semi-industrial), tiene un efecto
sobre los parametros de calidad. En general, estos parametros siguen siendo
mas altos en el aceite obtenido por método artesanal, datos que son acordes
con la bibliografia (Hilali et al., 2005; Cayuela et al., 2008).

4.5.2. Compuestos fendlicos

Los aceites, obtenidos de forma tradicional, tienen un contenido en
compuestos fendlicos totales entre 23,01 y 39,64 mg/kg, con un media de
29,27 mg/kg; mientras que, en los extraidos con método semi-industrial, el
contenido oscila entre 69,94 y 144,25 mg/kg, con una media de 105,05 mg/kg
(Tabla 4.41).

Tabla 4.41. Contenido en compuestos fendlicos totales (CFT, mg &cido
cafeico/kg aceite) de los aceites de argan comerciales extraidos de forma
tradicional (AR) o semi-industrial (SI)

Muestra CFT, mg/kg
AR; 30,30+0,77
AR> 23,01+£0,77
ARz 28,96+0,65
AR4 39,64+0,78
ARs 28,09+0,95
ARg 25,65+0,13
Sl; 69,94+0,34
Sl 97,41+0,44
Sl 74,68+0,08
Sl4o 144,25+0,55
Sl44 118,96+0,65
Slyo 125,05+0,85

Valor-P 0,0001
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Segun el andlisis de varianza, puesto que el valor-P es igual a 0,0001,
existe un efecto estadisticamente significativo, del proceso de extraccion del
aceite, sobre el contenido en compuestos fendlicos totales, con un nivel de

confianza del 95,0%.

Estos datos confirman el efecto del proceso de extraccion sobre el
contenido en componentes menores hidrosolubles como son los compuestos
fendlicos (Matthaus et al., 2010).

4.5.3. Tocoferoles

Los tocoferoles totales (TT) oscilan entre 439,82 y 617,15 mg/kg, con una
media de 549,16 mg/kg, para los aceites obtenidos de forma tradicional. Este
contenido varia entre 560,10 y 587,10 mg/kg, con una media de 572,50 mg/kg,
para los extraidos por método semi-industrial, valores ligeramente bajos
conforme con la Norma Marroqui (IMANOR, 2003), que aporta valores entre
600 y 900 mg/kg (Tabla 4.42).
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Tabla 4.42. Porcentaje en tocoferoles y tocoferoles totales (TT, en mg/kg), de
los aceites de argan comerciales extraidos por método tradicional (AR) o semi-
industrial (Sl), y valore-P obtenido por el andlisis de la varianza

Muestra Tocoferol, % TT, mg/kg
a B Y o

AR 6,19 0,30 87,04 6,47 517,68
AR; 6,75 0,23 85,44 6,57 439,82
AR3 7,08 0,38 86,50 6,03 543,50
AR4 5,92 0,26 88,76 5,06 603,10
ARs 4,86 0,19 89,78 517 573,75
ARg 5,77 0,20 87,63 6,40 617,15
Sl7 7,09 0,28 85,72 6,90 560,85
Slg 5,81 0,21 88,35 5,62 576,20
Slg 5,93 0,21 87,82 6,03 587,10
Slio 5,46 0,29 87,49 6,75 560,10
Slq 6,68 0,30 85,87 7,15 566,09
Sly2 5,54 0,21 87,62 6,62 584,65
NM’ 2,4-6,5 0,1-0,3 81,0-920 6,2-12,8 600-900

Valor-P 0,4072

NM 08.5.090 (IMANOR, 2003)

Con un valor P de 0,4072 (P>0,05), no existe efecto significativo del
proceso de extraccion del aceite, sobre el contenido total en tocoferoles, datos
acordes con la bibliografia (Matthaus et al., 2010; Marfil et al., 2011).

El porcentaje de cada uno de los tocoferoles, coincide con lo dado por la
Norma Marroqui (IMANOR, 2003). El y-tocoferol es el tocoferol mayoritario, con
un porcentaje medio de 87,52%, para los aceites obtenidos de forma artesanal
y, 87,14% para los extraidos por método semi-industrial, datos que son
conformes con la Norma Marroqui. El contenido medio en y-tocoferol, es de
482,02 y 498,98 mg/kg, para los aceites obtenidos de forma tradicional y semi-

industrial, respectivamente (Tabla 4.43).
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Tabla 4.43. Composicidn en tocoferoles (mg/kg) de los aceites de argan
comerciales extraidos de forma tradicional (AR) o semi-industrial (Sl), y valores

P obtenidos por el analisis de la varianza

Muestra Tocoferol, mg/kg
a B Y o)

AR 32,03+0,27 1,55+0,15 450,60+0,25 33,50+0,45
AR, 29,70+0,75 1,02+0,10 380,20+0,50 28,90+0,25
AR3 38,50+0,12 2,05+0,20 470,15+0,26 32,80+0,20
ARy 35,70+0,26 1,60+0,12 535,30+0,30 30,50+0,35
ARs 27,90+0,45 1,10+£0,18 515,10+0,25 29,65+0,15
ARes 35,60+0,30 1,25+0,20 540,80+0,20 39,50+0,20
Sly 39,80+0,25 1,60+0,16 480,75%0,30 38,70+0,25
Sls 33,50+0,20 1,20+0,15 509,10+0,30 32,40+0,20
Sl 34,85+0,28 1,25+0,30 515,60+0,25 35,40+0,30
Sl 30,60+0,40 1,65+0,25 490,05+0,50 37,80+0,15
Sl 37,80+0,65 1,70+£0,14 486,09+0,25 40,5040,25
Slq» 32,40+0,56 1,25+0,15 512,30+0,30 38,70+0,20

Valor-P 0,4809 0,9433 0,5264 0,3363

Para los aceites obtenidos por método tradicional, los contenidos medios,
en a, B y &-tocoferol, son de 33,24; 1,43 y 32,47 mg/kg, respectivamente,
mientras que, en los extraidos por método semi-industrial, los valores son de

34,82; 1,44 y 37,25 mg/kg, respectivamente.

Cabe senalar que no se nota diferencia significativa del contenido en cada

uno de los tocoferoles, en los aceites extraidos de forma tradicional y por

método semi-industrial.

Cayuela et al. (2008) observaron un contenido en a-tocoferol mas alto en
los aceites extraidos por método semi-industrial que en los obtenidos de forma
artesanal. Esta diferencia puede ser interpretada como un efecto de la

degradacion térmica de estos compuestos a mayores temperaturas (Charrouf y

Guillaume, 1999).
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4.5.4. Fésforo, carotenoides totales y desarrollo del color

En los aceites comerciales, obtenidos de forma artesanal, el contenido en
fésforo oscila entre 75,60 y 110,50 mg/kg, con una media de 93,20 mg/kg. Para
los aceites extraidos por método semi-industrial, este contenido varia entre
110,55 y 118,25 mg/kg, con una media de 115,60 mg/kg. Apreciandose que los
aceites obtenidos por método artesanal, tienen menor contenido en fésforo que

los extraidos de forma semi-industrial (Tabla 4.44).

Tabla 4.44. Contenido en fésforo y carotenoides totales (mg/kg) de los aceites
comerciales extraidos por método tradicional (AR) o semi-industrial (Sl), y
valores P obtenidos por el analisis de la varianza

Muestra Fésforo Carotenoides totales
AR 85,20+0,80 2,50+0,05
AR, 80,50+0,60 1,60+0,00
ARz 98,50+0,09 2,30+0,01
ARy 110,5040,10 3,00+0,02
ARs 75,60+0,45 1,35+0,02
ARg 108,9040,32 3,05+0,01

Sl 116,70+0,35 2,30+0,02
Sl 115,45+0,08 1,40+0,01
Slg 117,3040,25 1,50+0,03
Sl 112,7040,75 1,50+0,05
Sl 110,55+0,80 2,50+0,05
Slyo 118,25+1,02 3,45+0,06
Valor-P 0,0053 0,6700

Ademas, puesto que el valor P para el contenido en fésforo es menor que
0,05, existe un efecto estadisticamente significativo del proceso de extraccion
del aceite, sobre dicho contenido en fosforo, datos conformes con la bibliografia
(Gharby et al., 2010)

El contenido en carotenoides totales oscila entre 1,35 y 3,05 mg/kg, para
los aceites extraidos de forma tradicional, con una media de 2,30 mg/kg v,
entre 1,40 y 3,45 mg/kg, para los obtenidos por método semi-industrial, con una

media de 2,11 mg/kg.
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Puesto que el valor-P es mayor que 0,05, no hay efecto significativo del
método de extraccion de los aceites, sobre el contenido en carotenoides totales

de los mismos.

Por otra parte, a una longitud de onda 420 nm, la absorbancia oscila entre
0,029 y 0,049, con una media de 0,038, para los aceites obtenidos de forma
artesanal, y entre 0,02 y 0,05 para los extraidos por método semi-industrial, con
una media de 0,035 (Fig.4.28).
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Fig 4.28. Desarrollo del color de los aceites comerciales obtenidos de
forma artesanal (1a 6) o semi-industrial (7 a 12)

4 .5.5. Estabilidad oxidativa

En el caso de los aceites comerciales, extraidos de forma tradicional, la
estabilidad oxidativa, expresada por el periodo de induccion, oscila entre 20,05
y 46,86 horas, con una media de 29,77 horas. Para los aceites extraidos por

método semi-industrial, este periodo varia 30,97 y 53,51 horas, con una media
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de 44,94 horas. Se puede destacar que los valores mas bajos corresponden a

las muestras AR y ARs, clasificadas como aceites ‘lampantes’ (Tabla 4.45).

Puesto que el valor-P es menor que 0,05 (P=0,0138), existe un efecto
estadisticamente significativo del proceso de elaboracion de los aceites de

argan, sobre su estabilidad oxidativa.

Tabla 4.45. Estabilidad oxidativa, expresada como periodo de induccion, de los
aceites de argan comerciales extraidos por método tradicional (AR) o semi-
industrial (Sl), y valor-P obtenido por el analisis de la varianza

Muestra Periodo de induccion, h
AR, 27,25+0,61
AR, 23,37+0,70
ARj3 46,86+0,42
ARy 29,68+0,15
AR5 20,05+0,60
ARg 31,450,75
Sl; 53,51+0,36
Slg 48,65+0,26
Slg 40,08+0,32
Slyo 30,97+0,54
Sly4 50,65+0,75
Sl» 45,80+0,85

Valor-P 0,0138

Deduciéndose que los aceites obtenidos por el método semi-industrial,
tienen mejor estabilidad oxidativa que los extraidos por técnica artesanal, con
un periodo de induccién mas largo; resultados acordes con los obtenidos por
Charrouf y Guillaume (1999), Cayuela et al. (2008) y Marfil et al. (2011).

El método semi-industrial, permite preservar la composicion quimica del
aceite, puesto que no se anade agua en el sistema de extrusion termo-
mecanica. En los aceites artesanales, el uso de agua durante la extraccion,
reduce el efecto de los antioxidantes. Por lo tanto, el proceso de extraccion
influye sobre el contenido en componentes menores hidrosolubles, como los

compuestos fendlicos (Matthaus et al., 2010).
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En definitiva, el método semi-industrial permite obtener un aceite mas

estable, de alta calidad comercial y sensorial (Gharby et al., 2010).

Sin embargo, segun los resultados obtenidos en el analisis sensorial
(Tabla 4.38), los aceites comerciales, extraidos por método semi-industrial (Sl7
y Slyp), clasificados como aceites de argan virgenes ‘extra’ por sus parametros
fisico-quimicos (acidez, indice de peroxidos y coeficientes de extincion Kazo,
Koz y AK), tienen defectos de ‘quemado’ con mediana de 2,20 y 2,85,

respectivamente, lo que le clasificarian como aceites de argan ‘virgenes’.
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Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos y de la discusién realizada, se han

deducido las siguientes conclusiones:

1. Del fruto de argan, procedente de la region de Essaouira, la pulpa
representa 38%, la cascara 55% y la almendra 7%, en relacién a materia
seca. Este ultimo constituyente es el mas importante por su riqueza en
materia grasa, 53,72% en base seca, lo que representa mas de la mitad de

Su peso.

2. Durante la torrefaccion, utilizando una calefaccion por conveccién, la
almendra pierde peso por evaporacion de su humedad y materia volatil.
Ademas, su color cambia a lo largo del proceso térmico, debido a la
presencia de productos de reaccidn de Maillard, substancias de
pardeamiento que se pueden cuantificar, utilizando la lectura de la

absorbancia a 420 nm como indice de color en el control de la torrefaccioén.

3. Con el sistema Abencor, anadiendo 35% de agua ultrapura a 40°C, a la
harina de almendra tostada, y realizando un batido a 50°C durante 45 min,
se obtuvo un rendimiento industrial maximo en aceite de 32,27%, con un
indice de extractabilidad de 61,54%. Estos resultados se determinaron en
almendras tostadas con una intensidad de tratamiento de 150°C y 50 min.
En estas condiciones, el orujo resultante sigue conteniendo el 20% de
aceite. Los mismos resultados fueron obtenidos, utilizando la metodologia
de superficie de respuesta, con un rendimiento industrial en aceite de
32,38%, y un indice de extractabilidad de 62,08%, a una intensidad de

torrefaccion 6ptima de 150°C, 50 minutos.
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4. La intensidad del proceso de torrefaccion influye sobre los parametros de

calidad de los aceites obtenidos. La acidez sigue baja para todas las
muestras, asi como el indice de peroxidos, cuyo valor no supera el limite
dado por la Norma Marroqui, a pesar de un ligero aumento del mismo. Los
valores de K32 y K79 se incrementan con la intensidad de la torrefaccion,
induciendo un aumento moderado, pero significativo, de los productos de
primera y segunda oxidacion, en el aceite, y, con ello, una baja calidad

comercial de los aceites de argan.

. Debido a su porcentaje relativamente alto en acidos grasos esenciales (una

media de 32,66%), especialmente en acido linoleico, el aceite de argan
tiene un valor dietético importante. Por otra parte, se ha podido confirmar
quel proceso de torrefaccién de la almendra a diferentes intensidades de
tratamiento no tiene efecto significativo sobre el contenido en acidos
grasos. En cuanto a los esteroles, los dos mayoritariamente encontrados
en el aceite de argan han sido escotenol (52,42%) y espinasterol (39,83%).
Se puede destacar que, no se encuentrd efecto significativo del proceso de
torrefaccion de la almendra, sobre el contenido en esteroles de los aceites
extraidos. Del mismo modo, el proceso de torrefaccion de la almendra no

influye sobre el contenido en ceras de los aceites.

. Cuando se tuestan almendras de argan, a diferentes temperaturas y

tiempos, con calentamiento por conveccion, se producen cambios
significativos en la composicion fisico-quimica y sensorial de los aceites

obtenidos:

6.1.El contenido en fdésforo se incrementa, con las condiciones de
torrefaccion. Este aumento es debido a que, las células de la almendra
se rompen durante la torrefaccion, mejorando asi la extractabilidad de

la fraccion de fosfolipidos.
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6.2.El aumento del tiempo y de la temperatura del tratamiento térmico de la
almendra, produce un incremento del contenido en carotenoides
totales. No obstante, este contenido se queda muy bajo, en todas las

muestras, y no sobrepasa 9,92 mg/kg de aceite.

6.3.El pre-tratamiento térmico de la almendra de argan, ha contribuido a
una mayor transferencia de compuestos fendlicos desde la fase sélida
al aceite. Sin embargo, los contenidos en cada uno de los tocoferoles
a, B, v, y & disminuyen marcadamente, con el aumento de la
temperatura y el tiempo de torrefaccion, debido a su degradacion
térmica. El y-tocoferol fue mayoritario en todas las muestras, con

87,27% respecto a la fraccion total de tocoferoles.

6.4.La torrefaccion tiene un efecto beneficioso sobre la estabilidad
oxidativa del aceite de argan. Sin embargo, esta estabilidad depende
de muchos parametros, tales como, indice de perdxidos y coeficientes
de absorcion al ultravioleta, contenido en compuestos fendlicos totales

y tocoferoles.

6.5.Con la temperatura y el tiempo de torrefaccion, se observé un
incremento del color del aceite (con tonalidad desde amarillo a marrén)
provocado por las reacciones no-enzimaticas de Maillard. Este
desarrollo de color se ha tratado de cuantificar mediante colorimetria

determinando la absorbancia a una longitud de onda de 420 nm.

6.6.A partir del perfil sensorial de los aceites extraidos de almendra tostada
a diferentes intensidades de torrefaccion, se ha observado que el
aceite obtenido de almendra tostada a 150°C, durante 50 min tiene la
mejor clasificacion (Indice Global de Calidad = 7,90) con un mediana

del dulce y del frutado de 6,00 y 6,75, respectivamente.
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6.7.La densidad de los aceites obtenidos ha presentado valores dentro del
rango dado por la Norma Marroqui, y equivalentes a los de los aceites
de oliva virgenes. La viscosidad dinamica y cinematica aumentaron con
la intensidad de la torrefaccion de la almendra, siendo la cinematica,
superior a la de los aceites de oliva virgenes. Se ha podido confirmar
que la viscosidad dinamica de los aceites de argan disminuye con el

incremento de la temperatura, mejorando asi la fluidez del aceite.

7. En el estudio del efecto del método de extraccion del aceite de argan
argan, se puede destacar que, el proceso influye sobre las caracteristicas

de los aceites comerciales:

7.1.Los parametros de calidad (acidez libre, indice de perédxidos y
coeficientes de extincion al ultravioleta) siguen siendo mas altos en

aceites obtenidos por el método artesanal.

7.2.En cuanto a los compuestos fendlicos totales, se ha confirmado el
efecto del proceso de extraccion, sobre el contenido en componentes
menores hidrosolubles. No se ha detectado diferencia significativa
entre los tocoferoles de los aceites extraidos de forma tradicional vy,
aquellos obtenidos por el método semi-industrial. De hecho, no hay

influencia del método de extraccion sobre el contenido en tocoferoles.

7.3.Los aceites obtenidos por método artesanal tienen menor contenido en
fésforo que los extraidos de forma semi-industrial. Sin embargo, no hay
diferencia significativa del contenido en carotenoides totales de los

aceites comerciales, con el método de extraccion.

7.4.Los aceites obtenidos por el método semi-industrial, tienen mayor

estabilidad oxidativa que los extraidos por técnica artesanal, con una
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media de 44,9 h, frente a 26,2 h. En definitiva, el método semi-industrial
permite obtener un aceite mas estable, de alta calidad comercial. Sin
embargo, aceites de argan comerciales clasificados como ‘virgenes
extra’, tienen un defecto a ‘quemado’, y de hecho, se clasificarian solo

como ‘virgenes’.

8. En consideracién a los objetivos planteados al inicio de esta Tesis Doctoral,
y en las condiciones experimentales ensayadas, se ha determinado que
una intensidad de torrefaccién de la almendra de 150°C y 50 min ha
permitido alcanzar un rendimiento industrial en aceite de 32,3%, con un
indice de extractabilidad del 61,5%, valores que coinciden con aquellos
deducidos mediante la aplicacion de la metodologia de superficie de
respuesta. El aceite de argan, obtenido en estas condiciones se clasifico
como aceite de argan ‘virgen extra’ por sus parametros de calidad y
caracteristicas organolépticas, con un contenido en compuestos fendlicos
totales de 78,0 mg/kg, en a y y-tocoferol de 30,3 y 4950 mg/kg,

respectivamente, y una estabilidad oxidativa de 37,8 h.
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Nomenclatura

A
C

°C

cm?®

D

AK

F

F (Razén-)

Grado de acidez. Ecuacion [3.23]

Carbon. Apartado 3.3.1. Analisis elemental

Grado Celsius

Centimetro cubico

Dextrogira. Figura 2.21.

Variacion del coeficiente de extincion especifica (K) a 270 nm
Factor de conversion de nitrégeno a proteina. Tabla 3.1.
Distribucién de probabilidad continua

Gramo

Hidrogeno. Apartado 3.3.1. Analisis elemental

indice de acidez. Ecuacion [3.24]

indice de Extractabilidad. Ecuacion [3.21]

indice de peréxidos. Ecuacion [3.25]

Grado Kelvin. Ecuacion [3.38]

Coeficiente de extincion especifica a longitud de onda 232 nm
Coeficiente de extincion especifica a longitud de onda 270 nm
Levaogira. Figura 2.21.

Masa de la muestra. Ecuaciones [3.1], [3.5], [3.7], [3.8], [3.9]
Masa de la fraccion insoluble. Ecuaciones [3.7], [3.8], [3.9]
Masa de la muestra seca. Ecuacion [3.1], [3.5]

Masa de aceite extraido. Ecuacion [3.3]

Mas o menos

Masa de la muestra humeda. Ecuacion [3.4]

Minuto(s)

Milimetro(s)

Masa de pasta. Ecuacion [3.20]

Masa de la muestra seca. Ecuacion [3.3]

Nitrogeno. Apartado 3.3.1. Analisis elemental

Normalidad de la disolucién. Ecuacién [3.13]

nanometro

Oxigeno. Apartado 3.3.1. Analisis elemental

Grupo hidroxilo. Figura 2.21.

Masa de la muestra. Ecuacion [3.13]

Peso inicial. Ecuacion [3.19]

Peso después de torrefaccion. Ecuacion [3.19]

Porcentaje

Parte por millén

Coeficiente de determinacion, %

Contenido graso en base humeda. Ecuacion [3.4]
Rendimiento Industrial. Ecuacion [3.20]

Revoluciones por minuto

Contenido graso en base seca. Ecuacion [3.3]

Azufre. Apartado 3.3.1. Analisis elemental

Temperatura, °C

Temperatura cuadrada, °C
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t Tiempo

tt, t2 Tiempo, minutos

Tt Intensidad de la torrefaccion, temperatura-tiempo

UF/kg Unidad forrajera por kilogramo

UV/Vis Ultravioleta/Visible

Va Volumen de aceite obtenido. Ecuaciones [3.20], [3.21]
Valor-P Probabilidad en el analisis de varianza

V4 Volumen de reactivo gastado. Ecuacion [3.13]

2 Volumen de reactivo gastado en el blanco. Ecuacion [3.13]
Y Respuesta en el disefio factorial, ecuacion [4.1]

Letras griegas

Alfa
Beta

Gama

Delta

delta

Longitud de onda, nm

Micro

Densidad, g/cm®

Suma

Viscosidad cinematica, centiStoke

cMOT >op<W®Q

Abreviaturas

a-T a-tocoferol, mg/kg

AR a ARs Aceites comerciales, extraidos de forma artesanal
A12,13, 14 Lote de almendra, ano 2012, 2013, 2014
AGE Acidos grasos esenciales

AGMI Acidos grasos monoinsaturados

AGPI Acidos grasos poliinsaturados

AGS Acidos grasos saturados

ANOVA Analisis de varianza

CE Comunidad Europea

CEE Comunidad Econémica Europea

CFT Compuestos fenolicos totales, mg/kg
COl Consejo Oleicola Internacional

Con. Continuacién

Cv Caballos de Vapor

DEE Diseno estadistico de experimentos

Ec. Ecuacion

Eq Equivalente
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Nomenclatura

et al.

F11, 12,13

FAD
FND
Fig.

y-T
GC-MS
Gl

H, HMV
HPLC
IT

Kg

Km?
L/A

L.

LDL
MO

Nd

NM

PA

Pl

Pl

PRM
S|7 a S|12
ST

TT
UNESCO

Y otros

Lote de frutos de argan, ano 2011, 2012, 2013
Fibra acida detergente

Fibra neutra detergente

Figura

y-tocoferol, mg/kg

Gas cromatografia-Espectrometria de masa
Grado de libertad

Humedad y materia volatil

Cromatografia de alta resolucién

Intensidad de torrefaccion

Kilogramo

Kilometro cuadrado

Longitud / Anchura

Linné

Lipoproteina de baja densidad

Materia organica

No detectado

Norma marroqui

Para analisis

Patrén interno, Figura 4.21

Periodo de inducion, horas

Productos de la reaccién de Maillard

Aceites de comerciales extraidos de forma semi-industrial
Solidos totales

Tocoferoles totales, mg/kg

Organizacion de las naciones unidas para la educacién, la
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Anexos

I PULPA CASCARA I IALMENDRA DE ARGAN “Argania spinosa (L.) Skeels”
| 1 ]
Caracterizacion fisica y fisico-quimica: | TORREFACCION (T°C, tmin) |
Morfologia, Humedad, Cenizas, Pérdida de peso, Humedad

Materia grasa, Proteinas, Carbohidratos,

Fibras, Anélisis elemental

| MOLIENDA DE LA ALMENDRA TOSTADA |

l Color de la harina

BATIDO DE LA PASTA I

Rendimiento industrial — indice de Extractabilidad

Temperatura de la pasta, Textura, Color, Olor

Caracterizacion fisico-quimica y sensorial

CENTRIFUGACION - FILTRACION DEL ACEITE

Fig. |. Metodologia desarrollada en la investigacion
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Tabla |. Porcentaje (%) de cada parte del fruto de argan

Aio Pulpa Nuez Cascara Almendra
2011 38,20 61,80
88,39 11,60
38,20 54,62 7,17
2012 39,02 60,98
88,68 11,32
39,02 54,07 6,90
2013 36,29 63,71
89,02 10,97
36,29 56,71 6,99
Media 37,83+1,40 62,16%1,40
88,69+0,31 11,29+0,31
39,06+1,44 55,13+1,39 7,02+0,14

Tabla Il. Peso (g) y dimensiones (mm) de las diferentes formas de la nuez de

argan
Afo Parametro Oval Esférica Cobnica
2011 Peso 3,45 3,16 3,39
Longitud 27,70 21,20 31,10
Anchura 15.40 16,80 16,50
L/A 1,80 1,26 1,88
2012 Peso 3,46 3,11 3,37
Longitud 27,83 21,19 31,02
Anchura 15,47 16,86 16,57
L/A 1,80 1,25 1,87
2013 Peso 3,45 3,10 3,40
Longitud 27,80 21,20 31,00
Anchura 15,50 16,90 16,60
L/A 1,79 1,25 1,87
Media Peso 3,45+0,00 3,12+0,03 3,38+0,01
Longitud 27,77+0,07 21,19+0,00 31,04+0,05
Anchura 15,4510,05 16,85+0,05 16,55+0,05
L/A 1,7940,00 1,25+0,00 1,87+0,00

226



Anexos

Tabla Ill. Porcentaje (%) de humedad y materia volatil de la harina de argan

Ano Pulpa Cascara Almendra
2011 %HMV 12,87+0,02 8,48+0,03 4,52+0,02
%ST 87,13+0,02 91,5240,03 95,48+0,02
2012 %HMV 12,56+0,03 8,54+0,05 3,64+0,05
%ST 87,44+0,03 91,46+0,05 96,36+0,05
2013 %HMV 11,45+0,02 7,36+0,03 3,49+0,01
%ST 88,55+0,02 92,64+0,03 96,51+0,01
Media %HMV 12,29+0,74 8,1240,66 3,88+0,55
%ST 87,70+0,74 91,87+0,66 96,11+0,55

Tabla IV. Rendimientos en base seca (Rs) y humeda (Ry) de las diferentes
partes del fruto de argan

Ano Pulpa Cascara Almendra
2011 %Rs 6,24+0,08 0,34+0,03 48,41+0,10
%RH 5,43+0,08 0,31+0,03 46,22+0,10
2012 %Rs 6,15+0,07 0,36+0,01 58,4110,76
%RH 5,38+0,07 0,33+0,01 56,28+0,76
2013 %Rs 6,18+0,08 0,35+0,05 54,3410,76
%Ry 5,47+0,08 0,32+0,05 52,44+0,76
Media %Rs 6,1910,04 0,35+0,01 53,7215,03
%RH 5,42+0,04 0,35+0,01 51,6415,07
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Tabla V. Porcentaje (%) en cenizas y materia organica de las diferentes partes
del fruto de argan

Ano Pulpa Cascara Almendra
2011 %Cenizas 4,41+0,07 0,33+0,02 1,91+0,27
%MO 82,72+0,07 91,19+0,02 95,27+0,27
2012 %Cenizas 4,39+0,08 0,31+0,02 1,91+0,07
%MO 83,05+0,08 91,15+0,02 94,44+0,07
2013 %Cenizas 4,46+0,07 0,26+0,02 1,96+0,25
%MO 84,09+0,07 92,38+0,02 95,0310,25
Media %Cenizas 4,42+0,03 0,30+0,03 1,92+0,03
%MO 83,28+0,71 91,57+0,70 94,9140,43
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Tabla VI. Porcentaje (%) en fibras y extracto de las diferentes parte del fruto de

argan

Ano Fibra Pulpa Cascara Almendra
2011 %Lignina 19,48+0,40 43,21+£1,50 7,78+0,45
%Hemicelulosa 3,30+0,75 28,66+1,06 0,73+0,85
%Celulosa 11,61+0,60 16,11+0,96 18,60+0,70

%Extracto 64,20 11,69 70,98
2012 %Lignina 19,37+0,08 42,96+0,05 7,6510,04
%Hemicelulosa 3,36+0,05 29,12+0,03 0,63+0,02
%Celulosa 11,50+0,06 16,82+0,02 19,61+0,03

%Extracto 61,38 10,79 70,20
2013 %Lignina 19,79+0,45 43,65+1,60 8,01+0,40
%Hemicelulosa 3,30+0,72 29,20+1,05 0,67+0,80
%Celulosa 11,71£0,65 16,10+£1,05 18,06+0,85

%EXxtracto 60,74 10,79 71,30
Media %Lignina 19,5410,22 43,27+0,35 7,81+0,18
%Hemicelulosa 3,32+0,03 28,9940,29 0,67+0,05
%Celulosa 11,60+0,10 16,3410,41 18,75+0,78
%Extracto 62,10+1,84 11,09+0,52 70,8240,56
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Tabla VII. Porcentaje (%) en nitrégeno y proteina total de las partes del fruto de

argan
Ano Pulpa Cascara Almendra
2011 %NT/MF 0,61+0,05 0,12+0,02 3,22+0,03
%NT/MS 0,70+0,05 0,13+0,02 3,37+0,03
%PT/MF 3,84+0,03 0,78+0,05 20,11+0,04
%PT/MS 4,41+0,03 0,86+0,05 21,07+0,04
2012 %NT/MF 0,71+0,05 0,12+0,02 3,38+0,03
%NT/MS 0,81+0,05 0,10£0,02 3,51+0,03
%PT/MF 4,45+0,03 0,74+0,02 21,12+0,04
%PT/MS 5,09+0,03 0,61+0,02 21,92+0,04
2013 %NT/MF 0,68+0,05 0,10+0,05 3,24+0,03
%NT/MS 0,77+0,05 0,11+0,05 3,36+0,03
%PT/MF 4,280,030 0,65+0,02 20,29+0,04
%PT/MS 4,83+0,03 0,70+0,02 21,03+0,04
Media %NT/MF 0,67+0,05 0,11+0,01 3,28+0,09
%NT/MS 0,76+0,05 0,11+0,02 3,41+0,08
%PT/MF 4,19+0,31 0,73+0,07 20,50+0,54
%PT/MS 4,77+0,34 0,72+0,12 21,34+0,50
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Tabla VIIl. Norma Marroqui NM 08.5.090 (2003) — Criterios de calidad

Aceite de Aceite de Aceite de Aceite de
arganvirgen  arganvirgen arganvirgen  argan virgen
extra fino corriente lampante

Acidez libre % <0,8 <1,5 <2,5 >2,5
acido oleico
indice de <15 <20 <20 Sin limite
peroxidos
meqO./kg
K270 <0,35 <0,35 <0,45 Sin limite
Kozo* <2,50 <2.60
AK <0,01 <0,01 <0,01 Sin limite
Criterios Color: Caracteristica del producto designado

organolépticos
Olor y Sabor: sin olor y sabor ajenos, ni rancidez

*Norma Comercial aplicable a los aceites de oliva y los aceites de orujo de oliva (COI/T.15/NC
n°3/Rev. 10, Noviembre de 2015)

Tabla IX. Norma Marroqui, NM 08.5.090 (IMANOR, 2003) - Composicion en
acidos grasos por cromatografia de gases

Acido graso %m/m esteres metilicos
Miristico, C14:0 <0,2
Pentadecanoico, C15:0 <0,1
Palmitico, C16:0 11,5-15,0
Palmitoleico, C16:1 <0,2
Heptadecanoico, C17:0 Trazas
Estearico, C18:0 4,3-7,2
Oleico, C18:1 43,0-49,1
Linoleico, C18:2 29,3-36,0
Linolenico, C18:3 <0,3
Araquidico, C20:0 <0,5
Gadoleico, C20:1 <0,5
Behenico, C22:0 <0,2
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Tabla X. Norma Marroqui, NM 08.5.090 (2003) - Composicion en esteroles por
cromatografia de gases

Esterol % de esteres totales
Escotenol 44,0-49,0
Espinasterol 34,0-44,0
A-7-avenasterol 4,0-7,0
Estigmasta- 8-22-dien-30l 3,2-5,7
Campesterol <0,4
Colesterol <0,4
Esteroles totales <200 mg/100 g

Tabla XI. Analisis de varianza para a-tocoferol y y-tocoferol

a-tocoferol
Fuente Suma de Gl Cuadrado Razon-F Valor-P
Cuadrados Medio
T:Temperatura 20,3136 1 20,3136 57,73  0,0001
t:Tiempo 122,402 1 122,402 347,86 0,0000
Tt: Intensidad 5,92923 1 5,92923 16,85 0,0045
Error total 2,46307 7 0,3518676
Total (corregida) 151,108 10
R° 0,98
R? (ajustada por g.l.) 0,97
y-tocoferol
Fuente Suma de Gl Cuadrado Razén-F Valor-P
Cuadrados Medio
T:Temperatura 2753,76 1 2753,76 168,86 0,0000
t:Tiempo 2923,39 1 2917,21 179,26 00,0000
Tt: Intensidad 428,076 1 428,076 26,25 0,0014
Error total 114,58 7 16,3083
Total (corregida) 6219,38 10
R° 0,98

R? 0,97
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2- Study of the effect of the argan kernel roasting, on the physical-chemical and sensory characteristics
of the extracted oils

3- Influence of the oil extraction method, on its physical-chemical characteristics

From the experimental results obtained, fundamentally, it is intended:

- Establish, the most suitable roasting temperature and time, to obtain a quality argan oil

- Design profile sheet, for the sensory evaluation of virgin argan oils
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